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Die Kristallstruktur einiger Strontium- 
Wismutoxyhalogenide 


(SrBi,O,Cl,, SrBiO,Br, SrBi,O,Br, und SrBi,O,Br.) 
Von Lars Gunnar SILLEN 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Vor einigen Jahren habe ich eine isomorphe Reihe von Oxyhalo- 
geniden der allgemeinen Formel Me,O,X darstellen kénnen'). Die 
Kristallstruktur dieser Verbindungen, die tetragonale Platten bilden, 
zeigt parallell den Platten Metall-Sauerstoffschichten, zwischen denen 
sich einfache Halogenschichten einschieben. Dieselbe Art von Me—O- 
Schichten kehren in den Verbindungen BiOX?) wieder, bei denen sie 
aber durch doppelte Halogenschichten getrennt sind. Die Réntgen- 
untersuchung einer Reihe von Oxyhalogenidsystemen — vor allem 
solchen mit Bi** und einem anderen Metall — hat gezeigt, dab 
solche Me—O-Schichten auch in vielen anderen Oxyhalogenidtypen 
auftreten, die deshalb tetragonal kristallisieren mit a ~ 3,9 A [ Durch- 
messer des Sauerstoffions = 3,9 - )2/2]%). 

Es wird vorgeschlagen, diese Oxyhalogenide nach der 
Halogenschichtung zu klassifizieren: Kine Verbindung Me,O,X 
mit nur einfachen Halogenschichten soll als X,-Verbindung bezeichnet 
werden; BiOCl, BiOBr und BiOJ mit doppelten Halogenschichten 
sind analog X,-Verbindungen. Im folgenden werden zwei Verbin- 
dungstypen mit gemischten einfachen und doppelten Halogenschichten 
besprochen, die nach der Reihenfolge der Halogenschichten X, X,- 
bzw. X,X,X,-Verbindungen genannt werden kénnen. 

In Abb. 1 sind diese Strukturen schematisch abgebildet. Die aus- 
gezogenen vertikalen Geraden stellen die Gittergeraden 002 und } 
dar, auf denen bei geeigneter Wahl des Ursprungs alle Metall- — 
Halogenionen liegen. Dazwischen sind die Sauerstoffionen eingezeichnet, 
die sich auBerhalb der Papierebene auf 042 und }0z2 befinden. 


') L. G. SILLEN, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
*) F. A. BANNISTER u. M. H. Hey, Min. Mag. 24 (1935), 49. 
*) L. G. SILLEN, Naturwiss. 28 (1940), 396. 
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Zunichst soll ein Bericht iiber Verbindungen, die man zweck- 
maBig mit X,, X,X, und X,X,X, bezeichnet, veréffentlicht werden. 


$rBi,O,Cl., . 

Vorlaufige Untersuchung. In einem Porzellantiegel wurde zu 
geschmolzenem SrCl, BiOCl, Bi,O, oder SrO + Bi,O, gefiigt. Nach 10 
bis 30 Minuten wurde die Mischung 
abgekiihlt und der UberschuB vou 
SrCl, mit Wasser weggewaschen. 
Der unlésliche Riickstand bestand 
aus griinen oder gelben Kristall- 
platten, die bei allen Versuchen die- 
selben Pulverphotogramme gaben, 
Le die durch einen raumzentriert te- 
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Abb. 1. Schematische Darstellung die angegebenen Zellendimensionen. 


der Strukturen der X,-, X-, X,X4- Als die Untersuchung bis zu diesem 

und X,X,X,-Verbindungen. Punkte fortgeschritten war (am 1. Sep- 

Dimensionen wie im System Bi-O-Sr-Br temper 1939), wurde ich plétzlich zum 

Militiirdienst einberufen. Die Kristall- 

struktur wurde daher in meiner freien Zeit ausschlieBlich auf Grund der 

Réntgenaufnahmen berechnet. Es dauerte lange, bis ich sie durch Analyse 
und Dichtebestimmung bestiitigen konnte. 


Da die Intensitiiten der Reflexe 00/, 11/ und 20/ in sehr 
iihnlicher Weise von / abhingen, konnte angenommen werden, dab 
alle schweren Atome sich auf den Geraden (002) und (432) be- 
finden. Da die Struktur raumzentriert ist, miissen Vertreter aller 
Punktlagen von schweren Atomen auf der Geraden (002) legen; 
eine ParrersoN-HARKER-Analyse’) der Geraden (002) im Vektor- 
raum gibt Auskunft iiber die Atomabstiinde. Wie man leicht zeigen 
kann*), entsprechen die Maxima der Funktion 


POpa= > F°(00 t)cos2 xls + konst. 5 F*(100)cos2 nts 


den Abstinden zwischen schweren Atomen auf der Geraden (00 2). 


') D. HARKER, J. chem. Physics 4 (1936), 381. 
*) L. G. SILLEN, Dissertation, Stockholm 1940. 
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Die beiden Summen rechts wurden berechnet und graphisch 
als Funktionen von z dargestellt (Abb. 2). Da die Konstante die 
GréBenordnung eins besitzen muBb, ist es deutlich, daB Maxima in 
P(Opz) bei z ~ 0,14, 0,27 und 0,42 auftreten. (Die Unsicherheit 
betrigt etwa 0,01.) Bei der Berechnung wurden anstatt der /? die 
aus einer WEISSENBERG-Aufnahme geschiitzten Intensitiiten der Re- 
flexe 00/ und 10/ verwandt. Dies ist gewiB eine grobe Anniihe- 
rung, die sich jedoch im allgemeinen als zuliissig erwiesen hat’). 


Da damals_ eine 
Analyse nicht zugiang- 
lich war, muBte die 
Zahl der Metall- 
atome je Elemen- 
tarzelle aus den Kat- 
ionendichten verwandter 
Stoffe erschlossen wer- 
den. In 416,3 A? — dem 
Zellenvolumen der frag- 
lichen Verbindung — 
sind in a-Bi,O, 10,2 Me, Abb. 2. PATTERSON-HARKER-Analyse von 
in 8-Bi,O, 9,95 Me, in SrBr,0,Cl,. 

NaBi,0,Cl, 9,15 Meund Ausgezogene Kurve: = cos 2alz1(00l)=P (pp). 
in BiOCl 7,65 Me ent- Gestrichelte pene: ~ ity I (1 01) = 
halten. Es schien sehr oe 
unwahrscheinlich, dab die Zahl der Metallatome zehn wire, da die 
Verbindung groBe Jonen wie Sr?* und Cl~ enthalten muf. Gibe es 
dagegen nur 6 Me je Zelle, so wiirden sie die Lagen (000) und 
+ (00 z) einnehmen, und die PH-Kurve (Abb. 2) wiirde nur zwei Maxima 
haben, niimlich bei z und 22, wahrend tatsiichlich deren drei be- 
obachtet wurden. 

Daher wurde angenommen, daB die Grundzelle acht Metall- 
atome enthalt, und zwar in den Lagen + (00z,) und + (00z,). Die 
Kombination [000,001, +(002)] konnte nimlich ausgeschlossen 
werden, weil kein PH-Maximum bei z = } auftritt (Abb. 2). Es 
wurde ferner vorausgesetzt — was immer méglich ist —, daf 
4 <%, 0< 2, < 0,25 und 0 < z, < 0,50. Auf der PH-Kurve sollten 
dann vier Maxima zwischen z= 0 und z = 0,50 liegen, niimlich bei 
(2, + 2,) oder (1 — 2, — 2,) (Gewicht 2 Me, Me,), bei (z,—z,) (Gewicht 











') L. G. SILLEN, Dissertation, Stockholm 1940. 
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2 Me,Me,), bei 22, (Gewicht Me*) und bei 22, oder (1 —2z,) 
(Gewicht Me?). Da nur drei Maxima beobachtet wurden, mub eines 
von ihnen, wahrscheinlich eines der beiden letzteren, aus irgend- 
einer Ursache nicht wahrnehmbar sein. 


Ks wurde leicht gefunden, daB die drei Maxima bei etwa 0,14, 
0,27 und 0,42 durch drei verschiedene Anordnungen der Metall- 
atome erklirt werden kénnen: a) 2, ~ 0,14, z, ~ 0,28; b) z, = 0,07, 
c, # 0,21; c) z, = 0,07, 2, ~ 0,34. Diese Anordnungen sind in 
Abb. 3 schematisch dargestellt. 

Im Falle a) sind die Kationen in Schichten 
zusammengedringt, zwischen denen in Ab- 
stiinden von 7 A sich keine positiven Ladungen 
befinden. Auch b) fihrt zu einer ungleich- 
miBigen Ladungsverteilung. 

e Dieser Einwand gilt nicht im Falle c), wo 
PS auBerdem die Metallatome doppelte Schichten 
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bilden, die denen der Verbindungen BiOX und 
Me,O,X sehr ihneln. Es liegt sehr nahe an- 
e | zunehmen, daB die Metallschichten auch in 
o o der neuen Verbindung Sauerstoff enthalten und 

Abb. 3. Gema8 der PH. 48 sie durch Halogenschichten getrennt sind. 
Analyse mégliche An- In (003) ist Raum fiir ein Chloratom, und 
ordnungen der Metall- in +(002,), 2, ~ 0,20, fiir zwei. Die Kristall- 
atome in SrBi,O,Cl,. —_ gtruktur wiirde dann abwechselnd einfache und 
Vertikale Geraden: — doppelte Halogenschichten enthalten, kénnte 


@ 
eo | 
e | 
| @ 
a? 


OOz und $42 : , 
Horizontale Geraden: 2/80 mach dem obigen mit X,X, bezeichnet 
-=(0 undz=1 werden. 


Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, 

daB die c-Achse (26,94 A) weitgehend der Summe 

c(NaBi,O,Cl,) + 2¢(BiOCl) = 12,14 + 2- 7,35 = 26,84 A, 
das Zellenvolumen (416,3 A) der Summe 

V (NaBi,O,Cl,) + 2 V(BiOCl) = 193,3 + 2-110,8 = 414,9 A% 
entsprechen, wo NaBi,O,Cl, eine (raumzentrierte) X,-Verbindung, 
BiOCl eine X,-Verbindung ist. Auch die a-Achse der Strontium- 
verbindung (3,93 A) ist nicht weit entfernt von denen der beiden 
anderen, die 3,88 A betragen. (Da keine X,-Verbindung mit Stron- 
tium und Chlor, etwa SrBiO,Cl, dargestellt worden ist, ist zum Ver- 


gleich eine Verbindung mit méglichst gleichen lonenradien gewihlt 
worden: Bi?+ = 1,0A, Na* ~ 1,0 A, Sr?* = 1,2 A). 
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Der Zelleninhalt wiirde also Me O,Cl, + 2Me,0,Cl, = 
2Me,O,Cl, sein. Wegen der Elektroneutralitit muB die Forme! 
SrBi,O,Cl, sein, was spiter durch chemische Analyse bestiitigt 
werden konnte. 

DaB der Abstand 1—22z, = 0,32 nicht als Maximum in der PH-Kurve 
(Abb. 2) hervortritt, kann dadurch erkliirt werden, daf die leichteren Stron- 
tiumatome ausschlieBlich die z,-Punkte besetzen, wodurch der Abstand dieser 
Punkte untereinander ein kleineres Gewicht bekommt als die anderen Abstiinde 
zwischen Metallionen. Wenn Sr/Br = 0,40 ist, so wird Me,/Me, = SrBi/BiBi 
= 0,70; also verhalten sich die Gewichte der Maxima bei 0,14, 0,27, 0,32 und 
0,41 wie 1,0/1,4/0,5/1,4. Dazu kommen Beitriige 0,4/0,2/0/0,3 von den Me-Cl 
Abstiinden, so daB die relativen Gewichte der vier Maxima insgesamt 
1,4/1,6/0,5/1,7 betragen. 

Chemische Analyse und Dichtebestimmung. Die Substanz 
wurde etwa 15 Minuten mit 50°/,iger KOH-Lésung gekocht. Nach 
dem Verdiinnen mit 5 Raumteilen Wasser wurde nochmals gekocht, 
filtriert, mit HNO, vorsichtig neutralisiert und das Chlor als Ag(l 
gefaillt und gewogen. — Zur Strontiumbestimmung wurde die 
Substanz in HNO, gelést, Wismut mit NH, gefillt und das Stron- 


tium als SrSO, gefallt und gewogen. 


Berechnet fiir SrBi,O,Cl, Sr 9,90°), Cl 12,03 °/, 
Gefunden in Probe ,,3“ Sr 9,42°/, Cl 11,67; 11,43°), 
Gefunden in Probe ,,5“ Sr 9,31 °/, Cl 10,89; 10,94°/,. 


Die gefundenen Zahlen sind siimtlich etwas zu niedrig; sie 
schlieBben aber andere rationale Zelleninhalte als 2 SrBi,O,Cl, sicher 
aus. Es ist wahrscheinlich, daB die analysierten Proben als Ver- 
unreinigung etwa 5—10°/, Silikate vom Porzellantiegel enthalten, 
wodurch auch die niedrigen gemessenen Dichten dieser Proben, 
0,9 und 5,7 (berechnet 6,99), erklirt werden. 


Spater wurde aus einer Mischung von SrCl, und Bi,O, eine 
neue Probe dargestellt, die so schnell in den Ofen gebracht und 
nachher abgekiihlt wurde, daB die Schmelze nur wiihrend etwa zwei 
Minuten das Porzellan angreifen konnte. An dieser Probe, deren 
Pulverphotogramme ausschlieBlich die Linien der fraglichen Ver- 
bindung enthielten, wurde die Dichte 6,85 gemessen, die befrie- 
digend mit dem berechneten Wert 6,99 iibereinstimmt. Eine neue 
Analyse wurde an dieser reineren Probe nicht ausgefiihrt, da die 
Formel SrBi,O,Cl, geniigend bewiesen schien. 

Endgiltiger Strukturvorschlag. Die vorliufige Unter- 
suchung hatte also erwiesen, daB die Verbindung die Zusammen- 
setzung SrBi,O,Cl, hat, und die folgenden Atomlagen wahrschein- 
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lich gemacht: Me in +(00z,) und +(00z2,); Cl in +(002,) und 
(004); und O in +(0}2,, }02,), wobei z, = 0,07, z, = 0,34, 2, = 0,20 
und 2, ~ 0,115 ist. Kine Berechnung der Intensititen der Reflexe 
O0/ und 10/ bei verschiedenen z-Parametern und verschiedenen 
Verteilungen der Strontiumionen auf die z,- und z,-Punkte be- 
stitigte bald die Folgerung aus der PH-Analyse, daB sich die 
Strontiumionen hauptsiichlich oder sogar ausschlieBlich in den 


z,-Punkten befinden. 


Die genaue Ermittlung der Atomlagen stieB aber auf 


Schwierigkeiten. Es war zwar mdglich, eine gute Ubereinstimmung 
der berechneten und beobachteten Intensititen aller ,,starken*, 
 mittelstarken“ und ,schwachen“ Reflexe zu erreichen; bei den noch 
schwiicheren Reflexen konnten aber einige Unstimmigkeiten nicht 
vermieden werden. Dieses Ergebnis wurde durch eine langwierige 
Berechnung bekriftigt’), bei der die Parameter z,, 2, und 2, sowie 
die Verteilung von Sr tiber 2, und z, systematisch variiert wurden. 
Die beste Ubereinstimmung wurde mit den folgenden Atomlagen 
gefunden: 


D,,'? — 14/mm (000,444) + 


Se 

4 Biin 4(e) + O0z) 2, = 0,072 + 0,002 
2Sr + 2 Biin 4 (e) z, = 0,343 + 0,003 

4 Clin 4 (e) z, = 0,213 + 0,005 

2 Clin 2 (b) (00 4) 

8O in 8(g) + 042, 102), z, = 0,114,. 

Die beobachteten Intensititen (Tab. 1) stimmen im allgemeinen 
; F \? cis , 
mit den als 50 | berechneten gut iiberein. Bei Vergleich von 
Bi 


4h 


109 mit 1011, 1023 mit 1025 und 0030 mit 0032 findet man 
aber Abweichungen. Fir Atomlagen auferhalb der angegebenen 
Fehlergrenzen oder mit einer anderen Strontiumverteilung erscheinen 
jedoch viel ernstlichere Unstimmigkeiten. Die genaue Wahl der 
Parameter innerhalb dieser Grenzen ist abhaingig von einer Ab- 
wiigung der verschiedenen Unstimmigkeiten gegeneinander, die etwas 
willkiirlich ist. 

Die Erklirung dafiir, daB es nicht méglich war, eine genaue Uberein- 


stimmung zu erhalten, ist héchst wahrscheinlich die, daB die aus den ,,Inter- 
nationalen Tabellen“ genommenen Atomformfaktoren f, besonders f,,, nicht 


zutreffend sind. Da die Wellenlinge der CuKe-Strahlung (1,54 A) etwas 
griBer ist als die der L-Absorptionskanten yon Wismut (0,76, 0,79, 0,92 A), 
kann man erwarten, daB f,, 5—10 Einheiten niedriger als der fiir sehr kurze 


') L. G. SrLL&@n, Dissertation, Stockholm 1940. 
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Tabelle 1 


Berechnete und beobachtete Intensitiiten in einer WEISSENBERG-Aufnahme 
von SrBi,O,Cl, . CuK,-Strahlung 











OO 10l 

ber. | beob. l ber. beob. l ber. beob. l ber. beob. 

4/ 26 | st 22131 | st ] 10m 19 85 | m+ 

tj 3 s 24 1 sss 3 25 st 21 53 m 

Ss 27 =| st 26 7 m 5 26 st 23 0 | 88s 
10 14 m— 28 25 m — 7 | 170 st+ 25 ll | — 
12 51 st 30 3 +s ) 0 sss 27 33 | m 
14, 93 | st 321i — 11 2 | 29) 114 | m+ 
16 1 — 34 67 m+ 13 2 888 31 16 s 
18 4 ss 15 82 m 33 42 m 
20 10 x 17 5 _ 











Wellenlingen berechnete Wert liegt’). Da diese Abweichung verhiltnismiaBig 
klein ist. diirfte sie nur auf die schwiichsten berechneten Intensitiiten in er- 


heblichem MaBe einwirken *). 


Verbindungen im System Bi-O-Sr-Br 


Beim systematischen Suchen nach gemischten Wismutoxyhalo- 
geniden wurde auch das System Bi-O-Sr-Br untersucht. Strontium- 
bromid wurde im Vakuumexsikkator 0 
bei 160°C iiber Phosphorpentoxid | 
(Abb. 4) getrocknet und dann mit 
einem Zusatz (siehe unten) in einem : 
Rohr aus Supremaxglas gemischt. “yt 5 
Das Rohr wurde evakuiert und ae 
zugeschmolzen, in einer eisernen 
Bombe eingeschlossen (Vorsichts- na 


—_—, 


maBnahme gegen eine etwaige Ex- | 

. . ° ° " are © 
plosion) und in einem elektrischen a Jf oe 
Ofen einige Stunden erhitzt. Zwei " < 
Reihen von Proben mit verschie- 


dener Temperaturbehandlung wur- =; ~—\ 


alten 


den dargestellt. In der einen wurden yp 4. Vakuumexsikkator mit elek 
die Bomben bei 700°C gehalten trischem Ofen zum Trocknen von 
und dann rasch herausgenommen: Halogeniden 

in der anderen durften sie nach dem Erhitzen auf 650°C im Ofen 
langsam erkalten. 


') H. HONL, Z. Physik S4 (1933), 1. 
*) L. G. SILLéN, Dissertation, Stockholm 1940. 
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Die Zusammensetzung des Zusatzes wurde stufenweise variiert: 
reines BiOBr, Mischungen von BiOBr und Bi,O,, reines Bi,0,, 
Mischungen von SrO und Bi,O,. Nach dem Erkalten wurde das 
Rohr zerbrochen und das iiberschiissige Strontiumbromid mit kaltem 
Wasser weggewaschen; von dem unléslichen Riickstand wurden nach 
dem Trocknen im Exsikkator Pulveraufnahmen gemacht. 

Bei wechselnder Zusammensetzung der Schmelze erschienen im 
Riickstand nacheinander 4 Phasen mit den folgenden Formeln und 
Strukturen: 1. BiOBr (X,), 2. SrBi,O,Br, (X,X,), 3. SrBi,O,Br, 
(X,X,X,), 4. SrBiO, Br (X,). Aus einem Vergleich der chemischen 
Zusammensetzung des Zusatzes zu SrBr, einerseits, des unldéslichen 
Riickstandes andererseits konnte geschlossen werden, daB sich etwas 
SrO in der Srbr,-Schmelze gelést hatte’); vielleicht hatte es auch 
die Glaswiinde angegriffen. Eigentiimlicherweise scheint auf diese 
Weise bei niedriger Temperatur mehr SrO verschwunden zu sein 
als bei hoher. 

$rBiO,Br. Aus den strontiumoxydreichsten Mischungen wurde 
eine Phase erhalten, deren Pulverphotogramme zeigten, daB sie offen- 
bar mit den X,-Verbindungen’) isomorph ist und demnach die 
Formel SrBiO, Br hat. Es wurden die Kantenlingen a = 3,987 A, 
c = 12,74 A gefunden; da die Proben sehr feinkérnig waren — die 
Pulverlinien erschienen merklich verbreitert — ist es méglich, dab 
die Zellendimensionen in gréBeren Kristallen etwas verschieden sind, 
in Analogie mit den Ergebnissen bei anderen Schichtengittern %). 

Die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
Intensititen wurde mit dem Metallparameter z= 0,161 + 0,005 
gefunden. 

$rBi,O,Br,. Kine der auftretenden Phasen im System Bi-O-Sr-Br 
gab Pulverphotogramme, die durch eine raumzentriert tetra- 
gonale Zelle mit a = 3,968 A, c = 28,72 A gedeutet werden konnten 
(Tab. 2) und die groBe Ahnlichkeit mit denen von SrBi,0,Cl, zeigten. 
Da auBerdemc-Achse und Zellenvolumen [28,72 A, 452,2 A%] mit denen 
von 2 BiOBr + SrBiO,Br [28,89 A, 450,1 A%] gut iibereinstimmten, 
konnte geschlossen werden, daB hier eine X, X,-Verbindung SrBi,O,Br, 
vorliegt, die isomorph mit dem entsprechenden Oxychlorid ist. 

Die Parameter z, z, und 2, wurden variiert unter der Annahme, 
daB sich das Strontium wie bei SrBi,O,Cl, ausschlieBlich in den 


') Das Waschwasser war tatsichlich alkalisch. 
*) L. G. Srtitn, Z. anorg. allg. Chem. 242, (1939), 41. 
*) H. H. Lowry u. R. M. Bozorra, J. physic. Chem. 32 (1928), 1524. 
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Tabelle 2 
Pulverphotogramme von SrBi,O,Br,. CrK,-Strahlung 
hkl sin? 4 sin? 6 hkl sin? 4 sin® @ 
ber. beob. ber. beob. 

101 0,0846 (0,0826 8+) 2012 0.5601 0.5599 ss 
103 0973 0961 8s 0.0 20 6336 (6347 | 8) 
008 1014 1003 m+ 2014 6425 6423 . 
105 1226 1211 . 1019 56548 547 m 
(0010 1584) | nos 220 6640 6640 as 
107 1606 {| 85 | st 2113 | .6827 | (6826 | sss) 
110 , 1660 ,1649 m 224 6893 = (_ ,6872 $ss) 
114 1912 | ( ,1879) | 8) (228 7654) || pe 

116 ,2230 | ( ,2208) | 8s) 0022 oe | i ed - 
0012 | 2281 J (2272 m— 2115 y7t14 7713 m 
118 | 0,2674 | 02669 | s an + piso l a AE Fo 
1011 | ,2747 ( 2750 8s) 3 0 _ 39.463 $247 ~s 
0014 | ,3105 3109 | st a | “Gaae| . eee 

1110 | ,3244 3244 | ss | on pee oe 
9 | - 99 - ‘ 2 2 12 $921 ( vl 888s) 
200 | ,3320 ,oo19 8 0024 9194 , o114 ) 
1013 3507 3504 | sss | jg o99 9000 | ¢ 9997 7 
204 o073 3976 88s 2] 8 9314) apes 
1112 | ,3941 | ( 39388 | m-)] 4455 9327 J 99383) om 
211 4166 4154 | sss | 554% poo po 
213 4293 4287 sss eci4 vise 9001 : 
208 4334 4337 sss 

1015 | (4394 4396 | m 
215 4546 | (4585 | sss 

1114 | 4765 4764. | om 
(2010 | ,4904)). 

217 4926 A924 | m- 




















z,-Punkten befindet und daB die Abstinde Br—Br nicht sehr ver- 
schieden von denen in BiOBr sind. Mit den folgenden Parametern: 
2, = 0,072 + 0,002, z, = 0,346 + 0,003, z, = 0,205 + 0,005, z, = 0,113 


“0 

‘€ thy 
\4 fisi/ 
und beobachteten Intensitiiten erhalten (Tab.3, 8.124). Wegen des Orien- 
tierungseffektes sind die Reflexe mit denselben ) und k in Kolumnen 
geordnet!). Die Winkelgebiete der drei Fokussierungskameras sind 
durch Linien getrennt. 


Unverinderlichkeit der Schichtenabstinde. Es ist von 
Interesse, die Abstinde zwischen verschiedenen Metall- und Halogen- 
schichten in den X,X,-Verbindungen mit den entsprechenden Ab- 
stinden in den einfachen X,- und X,-Verbindungen zu vergleichen. 
Man kann dadurch beurteilen, mit welcher Genauigkeit es méglich 
ist, die Atomlagen in einer zusammengesetzten Oxyhalogenidstruktur 


wurde die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten 25 





') L. G. SILLEN, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 41. 
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Tabelle 3 


Berechnete und beobachtete Intensititen in den Pulverphotogrammen 
von SrBi,O,Br, 












































1 iI, OO | 202 2271, | 112 312} 2] 1, | 102} 212 | 307 
0 150 8 ss 114 m 83 ] 4 (s+)] sss} — 
2 2 — 1 s— — 3 4 8s sss} — 
4; 24) sssj,(sss) 41. (s) — i) 7 8 SSS — 
6 0) - | — 0 (ss) | —|7 118 st m-|!| ss 
8 14) m+] sss}| (m 24) 8 (m) | 9 Oo; — — | = 
10 ] | (st) (m—) | (88) 5| ss 1] 2 88 — | — 
12; 17] m— ss ji(sss) 23 (m-) 13 1 sss _ | (888) | 

14; 72 | st s = 95 m 15 41 m | m~ | 

sh OT a si eee 19! 36 | m | 

0) if ee] — 21/ 46 | m 

22; 70 | m | | 54 m 23; O| () 

24 1/ (8) | | 

















dadurch vorauszusagen, dab man unveriinderte Schnitte aus den ein- 
fachen Strukturen aufeinander lagert. 

Wir bauen z. B. in SrBi,O,Br, von der Ebene z = 0 autfwarts 
zwei Metallschichten und eine Halogenschicht auf genau dieselben 
Hohen, die die entsprechenden Schichten in SrBiO,Br iiber z = 0 
eiunehmen. Wir kénnen auch, von der Ebene z= 1 (7,18 A) aus- 
gehend, in denselben Abstinden wie im BiOBr eine Halogen-, zwei 
Metall- und wieder eine Halogenschicht abwirts bauen; beim BiOBr 
geht man dabei von z = } aus. — Bei den entsprechenden Rechnungen 
fir SrBi,O,Cl, muB die X,-Verbindung NaBi,O,Cl, zum Vergleich 
verwandt werden, da eine Verbindung SrBiO,Cl noch nicht dargestellt 
worden ist. 

Die in dieser Weise vorausgesagten Schichtenhéhen’) sind in 
Tab. 4 mit den aus den Réntgenintensitiiten berechneten verglichen. 


Tabelle 4 
Héhen der Atomschichten in X,X,-Strukturen, durch Vergleich mit X,- bzw. 
X,-Verbindungen vorausgesagt und aus den Réntgenintensititen berechnet. A.E. 











Schicht Vergleich mit | | Intensitiiten Vergleich mit | Intensititen 
SrBiO,Br| BiOBr | SrBi,0,Br, |NaBi,O,Cl,| BiOCl | SrBi,O,Cl, 
X 6,37 5,94 + 02} 5,89 + ,14 | 6,28 5,67 + 04 5,74 + ,13 
Sr, Bi [4,32 + ,06 4,38 + 01) 4,42 + 09 | 4,16 + ,04 /4,31 + 01, 4,23 + ,08 
Bi }2,05 + ,06 1,90 + ,01) 2,07 + ,06 | 1,91 + ,04 1,814 ,01 1,94 + ,05 
x |0 0,34 + ,02} 0 0 0,46 + 04 0 




















') Die Atomlagen in den Verbindungen BiOX sind einer Neubestimmung 
entnommen, die demnichst in ,Svensk Kemisk Tidskrift“ veréffentlicht wird. 
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Man sieht, dab man in dieser Weise fiir die Halogen- bzw. Metall- 
schicht, die der Ausgangsschicht am nichsten liegt, die Héhe ziemlich 
guverlissig voraussagen kann. fiir solche Schichten sind die Ab- 
weichungen nicht gréBer als 0,1 A. Hingewiesen sei noch darauf, daB 
auch die Lage der zweiten Metallschicht vorausgesagt werden konnte. 
Bei komplizierten Oxyhalogeniden mit so vielen Atomparametern, 
daB eine unabhingige Variation aller nicht durchfiihrbar ist, hat 
sich dieses Verfahren zur Berechnung der Atomlagen — ein Auf- 
einanderlagern von unveranderten Schnitten aus den einfachen X,-, 
X,- oder X,-Strukturen — als sehr niitzlich erwiesen. Es soll hervor- 
gehoben werden, daB dieses Verfahren nur die Atomlagen, nicht aber 
die Verteilung verschiedener Arten von Metallionen richtig wiedergibt. 
Zum Beispiel kann die tatsiichliche Anordnung von Sr und Bi in 
den zwei bisher bekannten X,X,-Verbindungen nicht durch eine 
Ubereinanderlagerung von Schnitten aus den X,- und X,-Strukturen 
beschrieben werden. 
$rBi,O,Br,. Wenn die Zusammensetzung der Schmelzen stufen- 
weise verandert wurde, trat zwischen den Verbindungen SrBi,O,Br, 
und SrBiO,Br eine dritte Phase auf. Es erwies sich als sehr schwierig, 
diese Phase ganz rein darzustellen. Dagegen konnte ich zwei Proben 
erhalten, deren Pulverphotogramme nur 4—6 sehr schwache Linien 
von fremden Phasen enthielten. Diese fremden Linien waren aber 
bei den beiden Proben verschieden, so daB die Pulverlinien der frag- 
lichen Phase durch Vergleich ermittelt werden konnten (Tab. 5). 
Einzelkristalle, die geniigend groB fiir Réntgenaufnahmen waren, 
konnten nicht dargestellt werden. Die gemessenen sin*@ stimmen 
aber so gut mit den fiir eine einfach tetragonale Zelle mit 
a = 3,982 A und c = 20,79 A berechneten iiberein, daB an diesen 
Zellendimensionen kaum zu zweifeln ist. Die Reflexe hkO mit h + k 
ungerade sind ausgeléscht, was fiir Raumgruppe D,,' typisch ist. 
Die c-Achse (20,79 A) und auch das Zellenvolumen (329,7 A*) 
sind nahe gleich den Summen deren von BiOBr und Srbi,O,Br,, 
nimlich 20,82 A bzw. 326,3A%. Aus diesem Grunde ist es wahr- 
scheinlich, daB der Elementarkérper 2 SrBi0O,Br + 2 BiOBr = 
2 SrBi,O,Br, enthilt. Diese Formel wird einmal dadurch gestiitzt, 
daB die Phase bei der chemischen Darstellung zwischen SrBiO,Br 
und SrBi,O,Br, erschien, ferner durch die Reihenfolge der a-Achsen: 
SrBiO,Br 3,987 A, SrBi,O,Br, 3,982 A, SrBi,O,Br, 3,968 A und BiOBr 
3,916 A. Da die Phase niemals ganz frei von Verunreinigungen er- 
halten wurde, wurde eine Analyse nicht versucht. 
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Tabelle 5 
Pulverphotogramme von SrBi,O,Br,. CrK,-Strahlung 
hkI sin? sin? 6 | I ST ee sin? @ | sin’? @ I 
ber. beob. | beob. ber. beob. | beob. 
101 0.0854 0,0847 88 214 0,4604 0,4615 | sss 
102 {0945 0938 88 1110 4671 4669 | m 
006 ,1088 | 215 4876 | 4884 m 
103 '1096{, 2980 | 8+ | 908 3231 | (15233 | 88) 
104 1308 1297 m) 1111 306 | ,5298 | sss 
105 1580 | ,1571 | st ————_——_. 
110 1085 1642 st 217 0,5601 | (0.5596 ss) 
106 L9LS 209 745 0745 | s— 
113 1920 1912 888 0014 5925 | 
008 11935 = 1013 | [5933 9926 | S88 
115 2404 52397 sss 218 {6055 6053 S88 
2010 6319 6319 | m 
O09 0,2449 0,2447 8 (219 6569) a4 | 
116 BOY - edie |g °F OR8 5502 | weasel, Cees 
(108 ,2759)f/} “~*~” 1014 6749 6749 | om 
0010 ,3023 3022 m (1113 6757) ng 
0g 3273) 330) ‘ 0015 6802 | ( 6817 | 8s) 
200 3296,” (1114 7573)\| mg99 | 
203 ,3568 | 3576 | g— 1015 57626 heap 
118 es | ee ee 0016 7739 | ,7744 | 88 
6011 3658 3638 8838) 2111 777 7778 m 
205 4052 4041 8) 305 8172 8175 8 
119 4097 4095 s 310 ,8240 8238 | 38 
211 4150 4154 8s 229 9041 ( ,9041 s) 
212 4241 4243 ss 316 59329 9319 3) 
0012 4353 ( 4382 | sss) | 308 9351 {| & * 
206 4384 er Pil 1116 ,9395 ,9389 3 
213 4392 a 2210 9618 9613 s 
1011 4482 4475 | om 























Auf jede doppelte Halogenschicht kommen 2 einfache, weshalb 
man die Phase als eine X,X,X,-Verbindung bezeichnen kann. Die 
gefundene Zelle erlaubt nur eine einzige Anordnung der Atome 
(Abb. 1), in welcher 3 Metall- und 2 Brom-Parameter zu bestimmen 
sind. Dazu kommen 2 Parameter, die die Verteilung der Strontium- 
und Wismutatome auf die Metallpunkte bestimmen. 


Es wiirde kaum méglich sein, diese 7 Parameter durch unab- 
hiingige Variation zu bestimmen, besonders da nur Pulveraufnahmen 
zur Verfiigung standen. Deshalb wurden die Atomparameter aus den 
Schichtenabstiinden in SrBiO, Br, SrBi,O,Br, und BiOBr berechnet. 
Durch das oben beschriebene Verfahren wurden die folgenden Atom- 
lagen erhalten: D4’, Me in 2(c), z, = 0,057, z 


Br in 2(c), 2, = 0,440, 2,2 = 0,845; O in 4(f), z, = 0,309, und in 2 (a). 
Der maximale Fehler wurde zu + 0,003 geschitzt. 


2 


= 0,253, z, = 0,635, 
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Mit diesen Atomlagen wurden die Strukturfaktoren fiir alle 
heobachteten 00/, 10/ und 20/ berechnet unter der Annahme, dai 
die Sr-Atome sich ausschlieBlich in a) z,-, b) z,-, c) 2,-Punkten be- 
finden oder gleichmaBig auf die d) z,- und 2,-, e) z,- und 2z,-, f) z,- 
und z,- oder g) 2,-, 2,- und z,-Punkte verteilt sind. Nun veriindern 
sich fiir niedrige /-Werte die Strukturfaktoren bei kleinen Anderungen 
der z-Parameter nur sehr wenig. Deshalb konnten durch Vergleich 
der berechneten Strukturfaktoren mit den beobachteten Intensitiiten 
alle Anordnungen auBer c) und e) auf Grund mehrerer Unstimmig- 
keiten ausgeschlossen werden. U.a. sollte mit allen anderen Strontium- 
verteilungen 1(101)=11(10 2) sein, wihrend tatsichlich I(10 1) = 
1(102) und auch 1(211) = 1(212) beobachtet wurde. 

Von den iibrigbleibenden 2 Méglichkeiten gibt e) eine ent- 
schieden bessere Ubereinstimmung als c) (Tab. 6). Die kleinen Unter- 
schiede zwischen den beobachteten Intensitiiten und den berechneten 


ma «| ee = ‘° 
25 oa , die bei e) noch iibrig sind, kénnten durch Anderungen 
“J Bi 


von den fiinf Me- und Br-Parametern und durch Uberfiihrung einer 
kleinen Strontiummenge von den 2,- zu den z,-Punkten beseitigt 
werden. Weil aber das experimentelle Material ziemlich beschriinkt 


Tabelle 6 


Berechnete und beobachtete Intensitiiten in den Pulverphotogrammen 
von SrBi,O,Br,. 





I (L100) 


Ther, 000) | \ I per, (111 








| > " ) " 
ber." | 002 | 208 | 2Q0) Pet | 112 132 2): 107 | 21/7 |30/ 
_ C) e) | | ©) e) Cc) e) 
0 279 279 m || m—| 216 | 216| st ||} s | —| — 
l 4 0 — — 11 1|;—Tfi—f 19 8S ss S$ 
2 ] 6 — = 4,— — i 5 7 | 88 gs — 
3; 4 7 (s—)}| — 2 4 (sss)i — | 3. 16 (\(89+)]) (s-) 
4 4 2 — —_ 4; 0. — “i 1S 6 | (m) 888 -- 
5} 2 3 | (s) }} — | 13) 15) sss}]) — | 234 | 230) st m . 
6 31 18 (s+) | (s-)}| — 55 > 37) m (8) 4 QO (sss) -- 
ri 4 5}; — ji] — — 4 5 | — — 2 3 (s 8) 
8 0 7 | (sss)]) (ss) }| — 0' 11 (s-) ] 2) (m) sss | (s) 
9| 38; 25; s |i s— | (| 33/ 21) s 1 O Q  (m) m-— 
10 168 | 155 m i|m s |218) 203: m 0 4 — 
1] 1 3 | (sss) || — 1) 12 sss] | 71) 56) m m 
12; 2/ 1) (ess) |} — ey Gi ah ES 
13 0 O'— | — 0 Q (m) 1 Oo 8 | (sss) — 
l4 0 1 | (sss)! — 0 1 (m) | 56) 49) m 
15 0 8 (ss) 0 3); — 121 10] m 
16 118 108 8s 86 78) s ] s — 
i 0 1 — 2; OO; - 13; 6 — 
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ist, kénnte ein Versuch zu genauerer Festlegung aller dieser Para- 
meter leicht eine falsche Genauigkeit vortiuschen. Deshalb wurde 
die folgende Struktur ohne Korrektur angenommen: 

D 


=_— 
th P 4)mmm 


Sr + Bi in 2(c) O0z, 44% z, = 0,057 
2 Bi in 2 (ce) z, =.0,253 
Sr + Bi in 2(c) ze = 0,635 
2 Br in 2(c) 2.1, = 0,440 
2 Brin 2(c) z,9= 0,845 
4 0 in 4(f) + (042, 402) z, = 0,309 


20 in 2(a)040, 400. 

Der Ursprung in dieser Beschreibung entspricht dem Punkte 
(0 $0) in der Beschreibung der ,,[nternationalen Tabellen“. Wie schon 
erwihnt, wurde durch Vergleich mit den Atomabstiinden in den ver- 
wandten X,-, X,- und X,X,-Verbindungen der maximale Fehler der 
Parameter zu + 0,003 geschitzt. Es ist nicht sicher, daB genau 
50 °/, der Strontiumatome sich in 2,-Punkten befinden und 50°/, in 
den z,-Punkten; die Intensitiiten deuten eher darauf hin, da8 der gréBte 
Teil des Strontiums, vielleicht 60—65°/,, in den z,-Punkten ist. 


Verteilung der elektrischen Ladungen 


Sowohl in den beiden beschriebenen X,X,-Verbindungen wie in 
der X,X,X,-Verbindung ist die Anordnung der Strontiumatome be- 


ly & achtenswert (Abb. 5). Gewéhnlich streben die 
Ladungen in einem lonengitter dazu, sich 
%) Leib moglichst gleichmaBig zu verteilen. Man wiirde 


O 9 ®>. _ daher z. B. in den X,X,-Verbindungen er- 
} OC O ° o@ warten, daB eine doppelte Halogenschicht die 
We 7 


“9 héchstgeladenen Kationen, niimlich die Bi**- 
O ? ‘S) © 54 Tonen anziehen wiirde, so daB die Strontium- 
io? | O ionen gegen die einfachen Halogenschichten, 
? O O @ ©2 also auf die z,-Punkte gedringt wiirden. Tat- 
O ° 7 | sichlich scheinen die Sr?*-Ionen jedoch aus- 
re) O Ou schlieBlich in den z,-Punkten zu liegen. Auch 
) % bei den X,X,X,-Verbindungen ist die Ladungs- 
Abb. 5. Verteilung der verteilung nicht die méglichst gleichmaBige. 
Sr?*- und Bi**-Ionen in Es ist von Interesse, die sog. zweite 
NiXqr und X,X,X4-Ver- pvring’sche Regel?) auf die X,-, X,-, X,X,- 


bindungen. a 7 
Schematische Darstellung und X,X, X,-Strukturen anzuwenden. PAULINGS 


') L. Pautine, J. Amer. chem. Soc. 51, (1929) 1010. 
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urspriingliche Definition der ,,Bindungsstiirke“ einer elektrostatischen 
Bindung — gleichmaBige Verteilung einer Kationenladung auf alle 
umgebenden Anionen — wiirde aber zu sinnlosen Folgerungen fiihren. 
Bei dieser Berechnungsweise wiirde die Bindungsstirke fiir ein Sauer- 
stoffion, die 2 sein sollte, in einer X,-Struktur 1,25, in einer X,- 
Struktur 1,5 betragen; die Bindungsstirke fiir ein Halogenion wiirde 
ferner bei X, 2,5 statt 1 und bei X, 1,5 sein (Tab. 7). 








Tabelle 7 
Elektrostatische Bindungsstiirken in X,- und X,-Strukturen 
| mre Umgekebhrte 
Ver- Atom- PAULING'sche Regel PAULING’ sche Regel 
bindung | umgebung Bindungs- Bindungs- Bindungs- Bindungs- 
stiirke summe stiirke summe 
Me,0,X | O* —4Me 2° m 1,25 1 
| X~ —8 Me $0 == 25 1 
| Me**+—-404X | $+¢ = 2.5 
BiOX | O* - 4Bi | 12 = 1,5 1 
X —~ — 4Bi | 2 =1,5 i 











Diese Berechnungsweise ist aber kaum zuliissig, da PauLine 
hauptsaichlich Verbindungen mit ihnlichen Anionen (O?~, F-, OH7), 
aber sehr verschiedenen Kationen betrachtete, wihrend bei den Oxy- 
halogeniden die Verhdltnisse gerade umgekehrt sind. Eine um- 
gekehrte Definition der Bindungsstirke, nimlich eine gleich- 
miBige Verteilung der Ladung eines Anions auf die umgebenden 
Kationen, wire hier mehr angemessen. Wir wiirden dann fiir eine 
Me—O-Bindung die Starke 4 haben, und fiir eine Me—X-Bindung }, 
wenn das Halogenion in einer X,-Schicht sitzt, 1, wenn es sich in 
einer X,-Schicht befindet. Die Ubereinstimmung der Summe der 
Bindungsstiirken eines Kations mit seiner Ladung ist in den beiden 
einfachen Fallen in Tab. 7 trivial, da nur eine Art von Kationen 
vorhanden ist. 

Wenn diese Bindungsstiirken auf die X,X,-Verbindungen iiber- 
tragen werden, erhilt man eine Gesamt-Bindungsstirke von 2,5 fiir 
ein Kation in einem z,-Punkt (neben einer X,-Schicht) und 3 fiir 
ein z,-Kation, wihrend tatsiichlich die durchschnittliche Ladung fiir 
z,-Ionen 3, fiir z,-Ionen 2,5 betrigt. 

Bei der X,X,X,-Struktur finden wir fiir die verschiedenen Kat- 
ionenlagen die folgenden Bindungssummen: 2,5 fir z,, 2,5 fiir z, 
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und 3 fiir z,. In der tatsiichlich gefundenen Struktur ist die mitt- 
lere Kationenladung fir 2, 2,5, fiir z, 3 und fiir z, 2,5. Bei der Wah! 
zwischen den z,- und z,-Lagen ergeben die Strontiumionen offenbar 
nicht die méglichst gleichmibige Ladungsverteilung. 


Herr Professor ARNE WEsTGREN hat dieser Arbeit ein forderndes 
Interesse gezeigt, wofiir ich ihm bestens danke. Ich danke auch 
herzlichst meiner Frau, Bireir Suen, die den gréBten Teil der 
praparativen Arbeit ausgefiihrt hat. 


Zusammenfassung 


1. Kine Reihe von Oxyhalogeniden des Wismuts enthalten Metall- 
Sauerstofischichten, zwischen die sich Halogenschichten einschieben. 
Je nach dem, ob diese Halogenschichten einfach oder doppelt sind, 
ergeben sich X,- bzw. X,-Verbindungen. Bei den an dieser Arbeit 
neu besprochenen Verbindungen handelt es sich um gemischte Typen, 
die nach der Reihenfolge der Halogenschichten als X,X,- bzw. 
X,X,X,-Strukturen bezeichnet werden kénnen. 

2. Alle diese Verbindungen besitzen tetragonale Gitter. Die 
c-Achsen und Zellenvolumina der gemischten Typen lassen sich durch 
Addition von denen einfacherer Typen darstellen, z. B. SrBi,O,Br, 
aus BiOBr und SrBiO,Br. Die a-Achse ist immer etwa 3,9 A. 

3. Fiir das Verstiindnis der Verteilung der elektrischen Ladungen 
ist es fiir diese Verbindungen zweckmiBig, fiir die Definition der 
, Bindungsstiirke* nach Pautine nicht von den Kationen, sondern von 
den Anionen auszugehen. Auch dann stimmt die zweite Paunina’sche 
Regel bei den X,X,- und X,X,X,-Verbindungen nicht vollstindig. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Dezember 1940. 
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Kompressibilitit und Elektronenvolumen 





J sge ae 
Kompressibilitat und Elektronenvolumen 
Von Hernz Koprr 
Mit 3 Abbildungen im Text 
Von W. Biitz und W. Kiem!) ist darauf hingewiesen worden 
daf zwischen der Kompressibilitit x der Metalle und der Differenz 
aus Atomvolumen und Ionenvolumen, dem ,,Elektronenvolumen*“ JV ,., 


ein einfacher Zusammenhang besteht; triigt man log x gegen log |» 
auf (vgl. Abb. 1), so liegen die entsprechenden Punkte fiir die ver- 
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Abb. 1 
Zusammenhang zwischen Elektronenvolumen und Kompressibilitit der Metalle 









schiedenen Metalle alle ungefiihr auf einer Geraden. Es soll im 
folgenden gezeigt werden, daB man diesen Zusammenhang unter 
Benutzung eines stark vereinfachten Ansatzes fiir die Energie der 
Valenzelektronen auch in einfacher Weise theoretisch ableiten kann. 










'! Vgl. W. Bittz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig (1934), S. 209. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 9 
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Ansiitze fiir die Berechnung der Kompressibiltiit von lIonen 
kristallen sind schon lange bekannt'), sie benutzen zu ihrer Ableitun, 
die AbstoBbungskriifte zwischen den lonen. Fiir Metalle versagen abe 
diese Formeln, weil hier wesentlich andere Bindungsverhiiltnisse vor- 
liegen. Durch die Arbeiten von R. Brit u. a.*) ist die schon sei 
lingerer Zeit benutzte Vorstellung experimentell bewiesen worden. 
daf in Metallen die lonen nicht unmittelbar aufeinander gepack' 
sind, sondern in einem yon den Valenzelektronen gebildeten Elek- 
tronengas schweben. Driickt man ein Metall zusammen, so wird im 
wesentlichen nur das Elektronengas zusammengedriickt, dessen Kom- 
pressibilitit wir also zu berechnen haben. Wir wollen annehmen, 
daB die lonen dabei keine Veriinderung erleiden. 

Zur Berechnung von x benutzt man zweckmiBig den bekannten 
Zusammenhang zwischen x und der Inneren Energie 


1 y d* i 
x avi 
Dieser Ausdruck libt sich leicht ableiten: Um einen Kérper von dem 
Volumen V, um den Betrag 4 V zusammenzudriicken, muB man den Druck 
AV 
a ee Vo 


aufwenden. (Das ergibt sich unmittelbar als Definition von x!) Die dabei 


(1) 


aufzuwendende Arbeit ist gleich 
Vet AV 
A=|pdV= : pAV= : 
V, 5 
Um diesen Betrag muB die Innere Energie des Kérpers erhéht worden 
sein. Fassen wir diese als Funktion des Volumens V auf, so ergibt sich 


‘ : r\2, 
9 i Aid 


, , , dE (V, _.- Ft ECV, . 
A=E(V,+4V)-£E(\,)= eae 4V+3 ; aa AI ye4e.., 
Da 1V klein ist, so kénnen wir héhere Potenzen vernachlissigen. Auber- 
dem ist aos he gleich Null, da der Kérper bei dem Volumen J, ohne diuBeren 


Druck im Gleichgewicht ist. Es gilt somit: 
1 @eE(V,) 
2 4V3 


Vergleicht man die beiden so gewonnenen Ausdriicke fiir A, so erhilt 


A= (4 V)?- 


man die Formel (1). 

Streng genommen hitten wir an Stelle der Inneren Energie 
die Freie Energie einsetzen miissen. Fiir 7 =9 sind jedoch beide 
gleich. Da sich die Kompressibilitiét mit der Temperatur nur 


') Vgl. z. B. A. Euckew, @Chemische Physik, Leipzig, (1930), 8. 982. 
*) Vel. A. SOMMERFELD, Naturwiss. 28 (1940), 775. 
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unwesentlich indert, kénnen wir diese Vernachliissigung unbedenklich 
machen, AuBerdem beziehen sich die spiter benutzten Werte fiir 
V, ebenfalls auf T=0. 

Um die Kompressibilitit theoretisch berechnen zu _ kénnen, 
muB man ermitteln, welche Funktion von |’, die Innere Energie 
‘= Bindungsenergie + Dissoziationsarbeit) ist. Das ist schon von yer- 
schiedenen Autoren festgestellt worden. Die bisher vorliegenden 
Rechnungen sind jedoch entweder sehr kompliziert'), 
liefern fiir die Kompressibilitit schlecht stimmende Werte’), Im 
folgenden soll gezeigt werden, daB man den EinfluB der potentiellen 
Energie vernachlissigen und daS man dann unter Benutzung von 
experimentellen Werten fiir V, gréBenordnungsmiBig richtige Kom- 
pressibilitiiten in verhiltnismabig einfacher Weise berechnen kann. 

Wir setzen in Formel (1) fiir HE die Energie des Elektronen- 
gases ein. Die kinetische Energie der Elektronen ist ge- 
geben durch 


oder aber sie 


Sh? (3\*"s » _. (2.1) 
~ 40m \a} Oy Ves 
wobei oy die Dichte des Valenzelektronengases bedeutet. (Dieser 
Ausdruck stellt die Nullpunktsenergie eines Systems von ‘Teilchen 
dar, die dem Pauliprinzip gehorchen. Die Ableitung findet sich in 
Darstellungen der Quantenstatistik*). Auf keinen Fall vernachiliissigt 


werden darf ferner der Beitrag der sogenannten Austauschenergie’). 

B=— : e* = 0." Vx. (2.2 

4 1 | SE j 

Hierdurch werden die Austauschkrifte zwischen den Valenzelektronen 

erfaBt. (Kine einfache Deutung kann hier nicht gegeben werden; 

es sei jedoch auf die analogen ,,Austauschintegrale* in der Lonpon- 
Heituer’schen Theorie des H,-Molekiils hingewiesen). 

Die Hauptschwierigkeit legt nun darin, einen brauchbaren 
Ausdruck fiir die potentielle Energie zu finden, die ja sicher 
einen groBen Anteil an der Bindungsenergie hat. Wihrend man 
ber T und B nur die Elektronendichte zu kennen braucht und in- 
folge der Form dieser Ausdriicke ferner, ohne einen groBben Fehler 


i 


') Vgl. H. HELLMANN, Quantenchemie, Leipzig (1937), S. 42 ff. 

7) O. K. Rice, J. chem. Physics 1 (1933), 649, Rick ist es allerdings haupt- 
siichlich auf die Bindungsenergie angekommen, die nach seinem Ansatz gut 
herauskommt; die Kompressibilitét wurde nur als Nebenergebnis erhalten. 

*) H. HELLMANN, Quantenchemie, S. 9. 

*) H. HELLMANN, Quantenchemie, 8. 20 und 100, 
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zu begehen, einfach deren riiumlichen Mittelwert einsetzen konnt . 
braucht man fiir die potentielle Energie, die formal durch das Integr: | 


v=—— eff [Ue Y, 2) Op (2, y, 2dadydz 
dargestellt wird, die Kenntnis zweier Raumfunktionen U(z, y, z) un | 
oir, y,2). AuBerdem macht es hier sehr viel aus, ob die Dich'» 
riumlich konstant ist oder nicht. In Analogie zum CouLomp’schen 


. , C ° ** 
Gesetz scheint der Ansatz /’=— , — nahe zuliegen. Er wiirde aber 
‘ ae 
‘ au d? U sae : 
nur brauchbare Werte fiir und (auf die es uns ja vor 


dV» dV ,* 
allem ankommt) liefern, wenn sich bei einer Kompression des Metalles 
alle Dimensionen proportional zu einander finderten; dies ist jedoch 
sicher nicht der Fall, da nach unserer Grundannahme die lonen- 
radien konstant bleiben. AuBerdem unterliegen die Valenzelektronen 
nicht nur elektrostatischen Kriften, sondern auch der Wechsel- 
wirkung mit dem Rumpfelektronen, die den Coulombkriften entgegen 
wirkt. Im ganzen bewegt 
sich ein Valenzelektron in 
-U(r) einem effektiven Potential- 
feld, wie es ungefaihr durch 
die Abb. 2 dargestellt wird ‘). 
Damit ergibt sich mit der 
von uns angenommenen 
——}  ichteverteilung der Valenz- 
elektronen qualitativ der in 
Abb. 3 dargestellte Verlauf 
der potentiellen Energie als 


Funktion von Vy. Nun mub 
“ dU 


dVp 
mit das Atomvolumen rich- 
tig herauskommt. V, mub 
also in der Nihe des ein- 
gezeichneten Wertes liegen. 
: — Dort hat aber die Kurve 

Me eine Wendetangente, d. h. 


Abb. 3 d2 07 
= (). Das __ bedeutet 




















Abb. 2 


kitfektives Potential fiir Valenzelektronen 





ziemlich groB sein, da- 














A b hiingigkeit der potentiellen Energie von V, dV2 


. ') Wesentlich ist an diesem Potentialverlauf nur das Abweichen von const. r 
in der Niihe des lonenradius. Vgl. dazu H. HELLMANN, Quantenchemie, S. 39 u. 114. 





— 
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aber nichts anderes, als dab die potentielle Energie auf die Kom- 
oressibilitat eines Metalles keinen oder nur einen sehr geringen Ein- 
duB hat. Aus diesem Grunde scheint es zuliissig, bei der Berechnung 
von x die potentielle Energie iiberhaupt zu vernachlissigen '), 


Wir setzen also 
d? B d? 7 ad? RB 


r9 = , + , ®* . 
d| aa d] EK d| | ame 
Durch Einsetzen in (1) erhilt man fiir die Kompressibilitit x, 
des Elektronengases 





1 hh? 5 "ls $/. e* 3 " 4 r 
LE = Oy— >; | Gye 
12m \a b 3 \a F. 


Setzt man 0,= y (NV; = 6,06-10%*) und rechnet die Zahlen- 
E 


faktoren aus, so erhalt man 
17.0 3.75 


x_)-10°4% = 8) - * Sie 
Ve Ve 
Die Kompressibilitiit x des Metalles erhilt man durch Maulti- 
a Le 
plikation von x, mit a7 “. Gibt man schlieBlich x im technischen 
A 
MaBsystem an (kg~'cm?), so erhiilt man 
3 
SV. VS 
; a" fb bk 
y and 10° = - ° , ? (3) 


VA 17,8 8,85) x 
Eine gewisse Willkiir besteht noch in der Wahl von ly. Man 
erhilt es, indem man von dem Atomvolumen die Summe der lonen- 
volumina abzieht. Fiir die Beriicksichtigung der lonenvolumina 
kann man einmal die Brurz’schen Inkremente benutzen, die bei 
Jonenkristallen neben dem Eigenvolumen der kugelférmig gedachten 
Ionen noch Anteile des Zwischenvolumens enthalten. Man kann 
aber auch die Ionenvolumina frei von diesem Anteil erhalten, wenn 
man nur die durch die kristallchemischen Radien (z. B. nach Goup- 
SCHMIDT) gegebenen Kugelvolumina ansetzt. Man kann annelimen, 
dab die beiden so erhaltenen Werte ungefihr die Grenzen darstellen, 
zwischen denen die richtigen Werte zu suchen sind”). Die Berechnung 
von x ist deshalb unter Zugrundelegung beider Werte durchgefiihrt. 
') Fiir die Berechnung der Gesamtbindungsenergie und somit von Subli- 
mationswirmen, Gitterabstinden usw. ist natiirlich der hier benutzte Ansatz 
unbrauchbar, da fiir diese GréBen der potentiellen Energie eine entscheidende 
Bedeutung zukommt. 
*) Fir Mg stimmt nach den Messungen von R. Britt der BiLtz sche 


Wert gut mit der Wirklichkeit iiberein, vgl. dazu W. Bitrz, Naturwiss. 26 
(1938), 739. 
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Der Vergleich zwischen Berechnung und Erfahrurny 
findet sich in Tab. 1. Ganz allgemein laBt sich sagen, daB die 
Ubereinstimmung im groBen und ganzen so gut ist, wie man <s 
nach dem sehr vereinfachten Ansatz iiberhaupt erwarten kann. Boj 
den héheren Alkalimetallen, die dem von uns benutzten schematischey 
Bilde am ehesten entsprechen, stimmt die Berechnung mit den Brirz - 
schen Werten ganz besonders gut. Sonst ist die Berechnung unter 


‘T'abelle 1 














x- 10° 
Metall 
Exp. Ber. ') Ber. *) 
Li SS 5,3 6,6 
Na 15,3 9,5 20 
K 31 26,0 Sl 
Rb 10 40 124 
J8 65 70 230 
Cu 0,7 0,1 0,39 
Ag 1,0 0,07 1,5 
be OSD 0,38 0,39 
Mg 2,8 1,1 2,0 
Ca 56 3,2 5,8 
Sr 8,3 3.5 8,5 
Ba 10,2 3.2 9,2 
Zn 6,7 36 0,68 
Cd 2,] 0,39 1,0 
Al 1,4 0,68 0,67 
La 3,9 0,74 3,8 
Ga 2,0 0,54 0,63 
In 2,4 0,43 0,83 
Tl 2,3 0,39 0,73 
Zr 1,1 0,44 0,50 
Hf 6,90 0,36 0,48 





der Annahme der nach GonpscuHmipt ermittelten Ionenvolumina 
besser. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB namentlich bei den 
edleren Metallen das schematische Bild: Kugeln aus positiv geladenen 
Ionen + Elektronengas eine allzu starke Vereinfachung darstellen 
diirfte. Es ist aber bemerkenswert, dab die Ubereinstimmung trotz- 
dem gar nicht schlecht ist. Zu _ beriicksichtigen ist hier ja vor 
allem, daB sich die Unsicherheit in der Wahl von V, infolge der 
Differenzbildung dann besonders stark auswirkt, wenn das Atom- 
volumen und die Summe der Ionenvolumina ungefihr gleich grob 
sind. So erkliirt sich z. B. die schlechte Ubereinstimmung bei der 
Benutzung der Binrz’schen Werte fiir Ag und Cu. 


') Mit loneninkrementen na¢h BILTz. 
* Auf Grund der lonenradien von GOLDSCHMIDT. 
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Wie sich die Vernachlissigung der potentiellen Energie auswirkt, 
1iBt sich nicht ohne weiteres sagen. Aus dem oben Angefiihrten geht hervor, 
daB sie sowohl zu einer VergréBerung als auch einer Verkleinerung der Kom- 
pressibilitét fiihren kénnte. Diese Abweichungen werden im allgemeinen von 
der Unsicherheit der Werte von Vx iiberdeckt werden. Es kann aber sein, 
daB die durchgiingig zu beobachtenden Abweichungen nach unten auf die 
Nichtberiicksichtigung der potentiellen Energie zuriickzufiihren sind, vor allem, 
da sie besonders stark bei Ilonen mit kleinen Radien auftreten, bei denen 
natiirlich die potentielle Energie den grébten Eintlub hat. 


Auf Grund unserer Ableitungen liBt sich auch die Abb. 1 
leicht interpretieren. Logarithmiert man die Formel (3), so ergibt sich 


D ' 
log x- 10° = 2 log Ve—e, (+4) 


wobei ¢ zwischen 0,6 und 1,2 liegt. Wire c konstant, so wiirde die 
von Brnrz und Kiem festgestellte, ungefihr lineare Abhiingigkeit 
zwischen log Vg und log x streng folgen. ‘Tatsiichlich macht die 
Variation von ¢c auch nicht viel aus. Zum Vergleich ist daher in 
die Abb. 1 die durch (4) gegebene Gerade unter Zugrundelegung 
eines Wertes von c = 0,8 eingetragen. Wie man erkennt, wird sie dem 
expevimentellen Befund recht gut gerecht. 


Zusammenfassung 
Es wird gezeigt, daB sich die von W. Binrz und W. Kiem 
gefundene einfache Abhingigkeit zwischen der Kompressibilitit und 
dem Elektronenvolumen der Metalle auf Grund einfacher Ansiitze 
iiber die kinetische und die Austauschenergie des Elektronengases 
theoretisch ableiten liBt. Die potentielle Energie wird dabei nicht 
in Rechnung gesetzt, was begriindet wird. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1941. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXVI') 


Kohlenoxydverbindungen von 
lridiumhalogeniden 


Von W. Hreper, H. Lacantty und A. Mayr. 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Vor kurzem*) wurde gezeigt, daB aus Iridiumhalogeniden wie 
aus komplexen Halogenosalzen dieses Metalls sich durch Hochdruck- 
synthese mit Kohlenoxyd leicht Iridiumcarbonyle gewinnen lassen. 
und zwar Iridiumtri- und -tetracarbonyl. Fiir das Zustande- 
kommen dieser reinen Kohlenoxydverbindungen spielt die inter- 
mediiire Bildung von Carbonylhalogeniden niedrigerer 
Halogenierungsstufen eine wichtige Rolle. Ohne die einzelnen 
Reaktionsphasen genau zu verfolgen, konnte die Existenz von Tri- 
carbonylmonohalogeniden, IrHalg(CO),, wahrscheinlich gemacht 
werden, jedoch gelang vorderhand nur die Isolierung der betreffenden 
Monobromverbindung. Insbesondere fillt es auf, dai Kohlen- 
oxydverbindungen der Dihalogenide eher in den Hintergrund 
treten, obwohl diese Typen sonst nach den Arbeiten von W. Mancuor 
und Mitarbeitern*) bei siimtlichen Platinmetallen vorzuherrschen 
scheinen. Vom Iridium war bislang iiberhaupt nur eine solche Ver- 
bindung, niimlich das nur in geringen Spuren zugingliche Chlorid 
IrCl (CO), bekannt *), 

Angesichts der Bedeutung, die den Carbonylhalogeniden des 
lridiums bei der Aufklirung des Mechanismus der Hochdruck- 
synthese von [ridiumcarbonyl zukommt, muBteu die bisherigen 
Beobachtungen wesentlich ausgebaut werden. Obwohl das Gebiet 


nach der friiheren Literatur*) wenig aussichtsreich und zumindest 


') XNXYV. Mitt., vgl. Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940) 321. 

* W. Hieper u. H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 321. 

*) Zuletzt: W. u. W. J. Mancnort, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 355. 
*) W. Mancnor u. H, Gay, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 232. 





> 
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echt schwierig erschien, fiihrte die Untersuchung doch bald zu dem 
Srgebnis, dab vom Iridium tatsiichlich zwei homologe Reihen 
on Carbonylhalogeniden existieren, nimlich Trikohlenoxyd- 
nonohalogenide IrHalg(CO), und Dicarbonyldihalogenide 
‘rHalg,(CO),. Es handelt sich somit um Verbindungen mit formal 
|. und I]-wertigem Iridium. Es sei eingangs erwiihnt, dab die Aus- 
euteverhiiltnisse im Héchstfalle 16°), betragen. 

Verwendet man die Monohydrate der Ilridium(II])-Halo- 
genide, IrHalg,-H,O, als Ausgangsmaterial, so sublimiert beim 
Uberleiten von CO, also bereits bei gewéhnlichem Druck, schon 
bei 150° ein Gemisch, das aus [Ir(( ely Ir(CO),Halg, [r,CO), Halg, 
besteht. 

Fiir die Deutung dieser Beobachtung bieten sich zwei Mig- 
lichkeiten. Es kénnen die Substanzen der verschiedenen Kohlen- 
oxyd- und Halogenierungsstufen nebeneinander primiir entstehen, 
eutsprechend den Gleichungen: 


2 IrHalg, + 5CO = 2 IrHalg,(CO\, + COHalg, (1) 
IrHalg, + 4CO = IrHalg CO), + COHalg, (2) 
2 IrHalg, + 9CO = 2 InCO), + 3 COHalzg,. (3) 


Ks ist aber auch mdglich, daB sich zuniichst gemiifs Gleichung (1 
nur die Dicarbonyldihalogenverbindung bildet, aus der her- 
nach schrittweise unter weiterer Halogenabspaltung und Kohlen- 
oxydanlagerung die kohlenoxydreicheren T'ypen hervorgehen: 

2 IrHalg,(CO), + 3CO = 2 IrHalg(CO), + COHalg, 


+ CO 


2ICO),), + COHalg, 
(polymer) 

In beiden Fiillen ist die Bildung von Halogenkohlenoxyd 
charakteristisch, sofern es sich um Chlorid und Bromid handelt. 
Sie wird durch die hydrolytische Bildung von Halogenid und Kar- 
bonat in alkalischer Vorlage nachgewiesen. Bei Versuchen mit J odid 
beobachtet man an kilteren Stellen im Sublimationsrohr unmittelbar 
Jodabscheidung, entsprechend dem Vorgang: 

2IrJ, +400 = 2I1rJ,(CO), + J, usw. 

Die bevorzugte Bildung von Phosgen macht es verstiindlich, 
daB tatsichlich beim Chlorid die Entstehung besonders der Tri- 
carbonylmonohalogenverbindung am meisten ausgepriigt ist. 
Demgegeniiber kommt bei entsprechenden Versuchen mit Bromid 
und Jodid dieser Typ zunehmend in den Hintergrund, und zwar 
zugunsten der Dihalogendicarbonylverbindungen, die bereits 
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mehr in Erscheinung treten, wenn sie auch stets nur in untergeordne: »y 
Menge beobachtet werden. Die Halogenabspaltung durch Kohle .. 
oxyd wird also in der Reihe Chlorid -» Bromid -» Jodid zunehme 4 
erschwert, entsprechend der in dieser Richtung abnehmenden Bildung s- 
tendenz von Halogenkohlenoxyd. In dieser Hinsicht unterscheidoy 
sich somit die Verhiltnisse grundsiitzlich vom Mechanismus der 
Kohlenoxydreaktion der Kobalthalogenide’), bei denen das 
Beimetall die Rolle der Halogenabspaltung iibernimmt. AuBerdem 
wird bereits durch diese Beobachtung die zweite der beiden oben 
diskutierten Reaktionsméglichkeiten nahegelegt, d. h. man hat es mit 
einem stufenweisen Abbau des Halogengehalts unter gleich- 
zeitiger CO-Anlagerung zu tun, einer Reihe, an deren einem 
Hynde Iridium (II1)-halogenid, am anderen Ende reines Iridiumcarbony] 
steht und dazwischen sind die Ubergangsverbindungen. Wiirden sich 
siimtliche CO-haltigen Substanzen nebeneinander (primiir!) bilden, so 
wiire weder das bevorzugte Auftreten der Tricarbonyltypen zu _ver- 
stelien, noch die beobachtete Abstufung der Bildungstendenz der 
einzelnen Phasen in Abhingigkeit vom Halogen. 

Andererseits war friiher*) festgestellt worden, daB die Bildungs- 
leichtigkeit von reinem Carbonylin umgekehrter Richtung, 
entsprechend der leichter eintretenden Halogenabspaltung vom 
Metall (IrHalg, -> IrHalg,) bzw. der Abstufung der Halogenid- 
bildungswiirmen erfolgt. Hierbei war es jedoch wesentlich, daB das 
Halogen durch das Autoklavenmetall (Cu) gebunden wird, 
auberdem ist auch der Kohlenoxyddruck von Einflub. Jedenfalls 
reicht zur restlosen Abspaltung des letzten besonders fest gebundenen 
Halogenatoms die Bildungstendenz von Halogenkohlenoxyd nicht aus. 
Reines Carbonyl als homogene Endphase entsteht am leichtesten 
aus dem Jodid, unter erhéhtem CO-Druck, wobei die Anwesenheit 
des Autoklavenmaterials als jodbindendes Beimetall geniigt, wihrend 
die Carbonylhalogenide als Ubergangsverbindungen, besonders 
[r.CO),Halg, sich entsprechend der Bildungstendenz von Chlorphosgen 
vorteilhafter aus dem Chlorid bilden. Beide Effekte, die Bildungs- 
leichtigkeit von Halogenkohlenoxyd wie die (umgekehrte) Tendenz 
zur Halogenabspaltung in Abhingigkeit von einem halogenbindenden 
Beimetall, der Temperatur und Kohlenoxyd-Konzentration, spielen eine 
Rolle und iiberlagern sich. Bei Nichtedelmetallen, die das Halogen 
weit fester binden, schaltet dagegen die erste Méglichkeit ganz aus. 


') W. Hieser u, H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 146. 
*) W. Hieper u. H. LaGAtiy, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 322. 
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Gegeniiber den triiheren Literaturangaben') fillt besonders die 
Existenz und Bildungsleichtigkeit der Monohalogen- 
Tricarbonyl-Verbindungen auf. Abgesehen davon, daf allgemein 
von den Platinmetallen nur Carbonylhalogenide mit normal zwei- 
wertigem Metall — mit der einzigen Ausnahme des RuBri('Q)?) 
beschrieben werden, ist bislang tiberhaupt nur spurenhaft die 
lridiumverbindung InCO),Cl, erhalten worden. Tatsiichlich tritt diese 
gegeniiber siimtlichen anderen Carbonylhalogeniden des Lridiums stark 
zuriick und entsteht nur, entsprechend den Angaben der iAlteren 
Autoren, bei Verwendung wasserfreien Iridium (II1)-chlorids. 
Dieses erhiilt man aber erst bei sehr hoher Temperatur [etwa 600°)*), 
sodaB sich Sinterung iiberhaupt nicht vermeiden libt. Allgemein 
ist fiir die Kohlenoxydreaktion von Metallen wie Halogeniden der 
Verteilungsgrad von groBem Eintlui. Nicht einmal die aus den 
Iridium (I1])-halogeniden bei 440° (im Vakuum) entstehenden I[ridium- 
dihalogenide*) lagern CO an, obwohl sich das Metall hierbei bereits 
in der niedrigeren Valenzstufe befindet. So wirkt das Kristall- 
wasser der verwendeten Trihalogenidmonohydrate auflockernd, als 
.schrittmacher“ der Kohlenoxydreaktion, und die absicht- 
liche Entfernung dieses Wassermolekiils bei den ilteren Unter- 
suchungen hatte zur Folge, daB das ganze Gebiet der Kohlenoxyd- 
verbindungen des Iridiums im wesentlichen iibersehen wurde. In 
iihnlicher Weise ist ja vermutlich auch die giinstige Wirkung von 
Methanoldampf fiir den Eintritt von Kohlenoxydreaktionen mit den 
Salzen, auf die in der Literatur gelegentlich5) hingewiesen wird, zu 
erkliren. Andererseits ist der Umfang der Bildung der Carbony|- 
halogenide des Iridiums, auch aus den Monohydraten, recht be- 
schrinkt (S. 139) wegen der wiihrend der Reaktion eintretenden 
Obertliichenverminderung infolge Sinterung. 

Kennzeichnend fiir die beschriebenen Kohlenoxydreaktionen der 
lridiumhalogenide ist die gleichzeitige EKntstehung von Iri- 
diumtricarbonyl schon bei gewéhnlichem Druck. Sie erfolgt 
allerdings immer nur in sehr untergeordneter, jedoch deutlich sichtbarer 
Menge. Es handelt sich hierbei um die letzte Reaktionsphase, 
die Abspaltung des Halogens aus den Verbindungen InCO),Halg. 


') W. MANcHoT u. Mitarb., vgl. Anm. 3 u. 4, S. 138. 

*) W. Mancuor u. E. Enk, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1635. 

*) L. WOuHLER u. S. Srreicuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 1584. 

*) F. Krauss u. H. Gervacnu, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 285. 

*) Z. B. W. Mancnor u. J. KOn1G, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 883, 
betr. die Bildung von PdCl, - CO. 
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Gerade dieser Vorgang wird durch die Anwesenheit eines Halog, 
bindenden Beimetalls wie Silber begiinstigt: 
IrHalgCO), + Ag = InCO), + AgCl. 
(polymer) 
Auberdem ist natiirlich die CO-Konzentration wesentlich, seh. 
zur Vermeidung thermischer Zersetzung. 

Die Carbonylhalogenide unterscheiden sich voneinander sowo)| 
durch ihre Farbe, wie durch die Fliichtigkeit. In allen Filles 
tritt in jeder Reihe eine Farbvertiefung vom Chlorid zum Jodid ein, 
auch wirkt die Anlagerung von CO bathochrom. In folgender Tabelile 
fiihren die Pfeile zam Maximum der Flichtigkeit: 














Verbindungstyp IrHalg,(CO), IrHalg(CO), 
= ————— eee = —-— }> 
Chlorid farblos A hellbraun A 
Bromid blaBgelb schokoladebraun 
Jodid hellgelb dunkelbraun 








Ks ist verstiindlich, daB die Fliichtigkeit mit steigendem Kohlenoxyd- 
gehalt zunimmt und dementsprechend beim In(CO),Cl mit geringstem 
Molekulargewicht am gréBten ist. Allgemein wurden die Tricarbonyl- 
monohalogenide bereits bei 115° von den anderen Kohlenoxyd- 
verbindungen durch Sublimation getrennt; bei 150° werden die Dicar- 
bonyldihalogenide verfliichtigt, wihrend das reine Tricarbonyl erst 
oberhalb 200° sublimiert. Die regelmibige Abstufung der Fliichtigkeit 
weist auf die monomere Struktur der Halogenverbindungen 
hin, wihrend das reine Tricarbonyl [Ir(CO),|. polymer, min- 
destens tetramer ist. Zu erwiihnen ist noch, daB die Dihalogen- 
verbindungen an der Luft sehr unbestiindig sind und unter Kohlen- 
oxydabgabe zerfallen, wihrend die Substanz mit 3 Mol CO ungleich 
stabiler ist. Die iiberaus groBe Bestiindigkeit des reinen Tricarbonyls 
wurde schon friiher hervorgehoben. Die viel geringere Fliichtigkeit 
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Abb. 1. Sublimation von CO-Verbindungen des Iridiums im elektr. Ofen 
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des Lridiumtricarbonyls tritt schon bei seiner Entstehung unmittelbar 
hinter der erhitzten Zone im Sublimationsrohr als gelber Beschlag 
in Erscheinung, wihrend das Carbonylhalogenidgemisch sich in de: 
Hauptsache erst in deutlich gréberer Entternung niederschliigt (Abb. 1). 

Besonders eindrucksvoll ist das Bild beim Versuch mit Chlorid. 
An der Grenze, an der sich die beiden Verbindungen niederschlagen, 
beobachtet man unter dem Mikroskop die kanariengelben pseudo- 
kubischen (trigonalen) Kristallevon[InCO),). gleichzeitig mit 


den braunen, oft 1—2 mm langen Nadeln von InCO\,Cl (Abb. 2). 





Abb. 2 Abb. 3 
Iridiumtricarbonyl [Ir(CO),]y und Iridiumtricarbonylehlorid IrClCQ), 
Auflicht, etwa 66 fach) 


Diese bestehen aus Biindeln angenihert paralleler Prismen, die mit- 
unter offenbar in einer gesetzmiiBigen Orientierung zu den trigonalen 
Tricarbony]l-Kristallen, anscheinend senkrecht zu den Flichen, an- 
geordnet sind {Abb. 3]?). 

Hiermit ist erstmalig bei einem Edelmetall die Bildung einer 
reinen Kohlenoxydverbindung bei gewéhnlichem Druck 
auf trockenem Weg nachgewiesen, wie sie sonst nur vom NiCQ), 
dort jedoch aus Metall und Kohlenoxyd — bekannt ist. Wenn auch 
die Darstellung von Iridiumecarbony] rationell nur durch Hochdruck- 
syuthese aus Iridiumhalogeniden durchgefiihrt wird, so ist durch 
diese Beobachtungen doch der Ubergang vom kohlenoxydfreien 
Halogenid bis zum halogenfreien Carbonyl auch fiir das 
lridium vollig klar gestellt, wie es erstmals beim Eisen?*), spiiter 
auch beim Ruthenium’), gelungen ist. 


') Diese Angaben, sowie besonders die kristallographische Untersuchung 
des Iridiumtricarbonyls (vgl. 8. 147) verdanken wir Herrn Prof. Dr. H. Stein 
METZ, Miinchen. 

*) W. HIEBER u. G. Baber, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 204; sowie 
W. Hreper u. H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 295. 

) W. u. W. J. Mancnort, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 385. 
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Darstellung der Verbindungen 


Kohlenoxydverbindungen aus Iridium/(lIl)-chlorid 


Als Ausgangsmaterial verwendet man bei weitem am vyor- 
teilhaftesten Iridium(I[1I)-chloridmonohydrat, das man zweck- 
miBig durch sorgtiltige Behandlung des Iridium (II])-chlorides [Pri- 
parat W. C. Heraeus?)] im Chlorstrom bei 120° erhilt. 

Zur Darstellung der CO-Verbindungen leitet man in einem 
Verbrennungsrohr iiber das fein verteilte IrCl,-H,O trockenes Kohlen- 
oxyd. Die giinstigste Reaktionstemperatur liegt bei 150°, sie wird 
durch einen Thermoregler eingestellt; die Reaktion tritt hierbei, wie 
im allgemeinen ‘Teil betont, am leichtesten ein. Aus einer Menge von 
etwa 300 mg Trichloridmonohydrat erhilt man in 12 Stunden etwa 
50 mg Sublimat. Auch durch noch laingeres Erbitzen erreicht man 
keine wesentliche Erhéhung der Ausbeute, jedenfalls infolge veriinderter 
Obertlichenbeschaffenheit des Praparates. 

Im Sublimat erkennt man leicht die gelben Kristalle des Iridium- 
tricarbonyls unmmittelbar auBerhalb der erhitzten Zone, wahrend 
sich erst in weiterer Entfernung, zunehmend weniger vermengt mit 
‘Tricarbonyl, das braune Gemisch der Carbonylchloride betindet (Abb. 1). 
Ks stellt ein verfilztes nadelférmiges Kristallgefiige dar und _ bildet 
hiiutig einen lockeren wollihnlichen Pfropfen im Reaktionsrohr. 

Zur Reindarstellung wird bei 115°im CO-Strom umsublimiert. 
Hierbei zeigt sich, daB im urspriinglichen Reaktionsprodukt nur etwa 
1°/,, farbloses IrCl,(CO), enthalten ist. Das braune Monochlor- 
tricarbonyl-Iridium wird dementsprechend in groBer Reinheit 
erhalten. 

Mit Wasser zersetzt sich diese Verbindung langsam unter Ent- 
wicklung von CO neben CO, und Metallabscheidung: 

2 IrCl(CO), + H,O = 2 Ir+2 HCl + CO, +5 CO. 

Mit Pyridin tritt sehr rasch unter lebhafter CO-Entwicklung 
Auflésung zu einem noch nicht niher untersuchten Pyridinkomplex 
ein. Mit konzentrierter Salzsiiure erfolgt keine Reaktion; dies 
erinnert typisch an die grobe Siurebestindigkeit der Eisen- 
carbonylhalogenide?), wie iiberhaupt der ganze Carbonylcharakter, 
z. B, das hydrophobe Verhalten, offensichtlich in Erscheinung tritt. 


') Der Firma W. C. Heraeus, Platinsehmelze, Hanau a. M., danken wir 


fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterial. 
*) W. Hreser u. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 203. 
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Die Analyse dieser und der anderen Iridiumecarbonylhalogenide 
wird nach dem friiher') beschriebenen Verfahren durch thermische 
Zersetzung durchgefiihrt. Fir die Halogenbestimmung hat 
sich die Methode von K. Bi rGER*) ausgezeichnet bewiihrt, um so mehr 
als stets mikroanalytische Verfahren zu verwenden waren. 

15,0 mg Subst.: 9,30 mg Ir; 3,25 em*® CO (red.). — 4,51 mg Subst.: 
2,028 mg AgCl. 

IrClCO),. Ber. 61,78°%, Ir; 11,349, Cl; 26,87%,CO 
Gef. 62,00%, ,, 11,16%, ,, 26,79% , 

Das farblose Dicarbonyldichlorid konnte nach der be- 
schriebenen Methode nicht einmal zu einer fiir die Mikroanalyse 
ausreichenden Menge angereichert werden. Es konnte nur durch 
sein Gesamtverhalten, sein Aussehen, seine (geringere!) Fliichtig- 
keit usw. als solches identifiziert werden. Etwas reichlicher, jedoch 
stets nur in sehr geringer Ausbeute erhilt man diese Substanz 
aus wasserfreiem IrC], (1. c.), und zwar nur aus dem aus metallischem 
Iridium und Chlor hergestellten hell gelbgriinen Priiparat*). Selbst 
Versuche, die Dicarbonylverbindung aus einem H,O-freien dunkel 
olivgriinen IrCl,, welches durch Entwiissern des Monohydrats im 
Cl,-Strom bei 600° erhalten war, im CO-Strom darzustellen, waren 
ergebnislos. Vielmehr sublimiert auch hierbei nur die Tricarbony|- 
verbindung Ir(CO), Cl nach mehrtigiger Behandlung in geringen Spuren. 


lridiumcarbonylbromide 


Zur Darstellung von Iridium(Ill)-bromid-monohydrat, das 
als Ausgangsmaterial dient, wird Iridium(IV)-hydroxyd, wie es aus 
lridiumsalmiak erhalten wird*), mit gasfirmigem Bromwasserstoff 
bei gewéhnlicher Temperatur behandelt. Es entsteht ein Hydrat 
von bisher nicht eindeutig definierter Konstitution (IrBr,-4 H,O oder 
Ir(OH)Br,-3H,O), das bei 120° im Bromwasserstoffstrom in das 
Monohydrat iibergeht’). 


Die Kohlenoxydverbindungen werden wie beim entsprechen- 
den Chlorid erhalten und im CO-Strom durch fraktionierte Sublimation 
getrennt, und zwar bei 115° innerhalb 2—3 Stunden. Die schokolade- 
braune Tricarbonylverbindung ist leichter fliichtig als das rein 
blaBgelbe Dicarbonyl-dibromid. 


') W. Hreper u. H. LaGAtty, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 327. 
*) K. BUrGErR, Chem. Fabrik 13 (1940), 218. 
*) F. Krauss u. H, Gervacn, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 2585. 
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17,29 mg Subst.: 944 mg Ir; 3,22 em*® CO (red.) — 4,35 mg Sub: 
2,306 mg AgBr. 
IrbriCO), Ber. 54,08°%, Ir; 22,38°, Br; 23,52°/, CO 
Gef. 54,58°%, , 22,56, ,, 23,91 Ya on 
14,7 mg Subst.: 6,99 mg Ir; 1,625em* CO (red). — 3,92 mg Sub. 


3,572 mg AgBr. 
IrBr,(CO), Ber. 47,22°/, Ir; 39,08°/, Br; 13,69, CO 
Get, 47,569 . Bai7* 13,82), 


iO 99 ” 


Die Tricarbonylverbindung wurde ferner schon friiher' 
aus dem wasserfreien K,(IrBr,) unter Kohlenoxyddruck (200 Atm, 
125°C) dargestellt und beschrieben. Bei gewéhnlichem Druck 
liefert dieselbe Hexabromoverbindung bei 150° nach 5—6tagiger 
Versuchsdauer das Dicarbonyldibromid, Letztere Verbindung ist 
nicht bestindig, sie zerfillt an der Luft bereits nach wenigen Minuten. 
Wasser oder Pyridin zersetzen sofort. 


lridiumcarbonyljodide 


Das Lridium(lI])-jodidmonohydrat wurde wie das _ ent- 
sprechende Bromid aus Iridium‘IV)-hydroxyd mit gasférmigem Jod- 
wasserstoff dargestellt. 

Die Kohlenoxydverbindungen entstehen wie die vorigen, jedoch 
erst nach 3—4tiigiger Reaktionsdauer (150°). Wihrend dieser Zeit hat 
sich das Sublimat in einer Menge von nur 25—30 mg angesammelt. 
Die Fliichtigkeit der beiden Carbonyljodide ist wesentlich geringer 
als bei den vorher beschriebenen Verbindungen, wenn auch noch 
deutlich gréber als die des reinen Tricarbonyls. AuBerdem ist 
auch die Abstufung der Fliichtigkeit der Di- und ‘Tricarbonyl- 
verbindungen nicht mehr so deutlich, so dai die Trennung der 
Substanzen durch fraktionierte Sublimation bei 115° erst nach etwa 
30 Stunden hinreichend vollkommen ist. Bei der  fraktionierten 
Sublimation zeigt sich, dab beide Substanzen nebeneinander 
in etwa gleicher Menge entstehen. 

20,08 mg Subst.: 9,70 mg Ir; 3,20 em*® CO (red.). — 4,71 mg Subst.: 
2.703 mg AgJ. 

Ir.J(CO), Ber. 47,79°/, Ir; 31,41°/, J; 20,79°/, CO 
Gef. 48,28, ,  31,02% ,  19,95%, ,, 

18,3 mg Subst.: 7,08 mg Ir; 1,57 em® CO (red.). — 4,13 mg Subst.: 
3,83 mg AgJ. 

IrJ,(CO), Ber. 38,39°/, Ir; 50,47°, J; 11,13°/, CO 
Gef. 38,70, , 50,13% , 10,97%, ,, 


') W. Higber u. H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 529. 
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Die Dicarbonylverbindung fallt als gelbes kristallines Gefiige 
an. die Tricarbonylverbindung ist dunkelbraun. Bemerkenswert ist, 
die Zunahme der Wasserempfindlichkeit von den Carbonyl- 
chlorid- zu den Jodidverbindungen. 


Kristalluntersuchung von lridiumtricarbonyl (InCO), |x 


Professor STEINMETZ hat uns iiber Iridiumtricarbonyl folgende 
kristallographische Angaben zur 
Verfiigung gestellt, fiir die wir ihm 
bestens danken. 

Trigonal; @ = 107° 30’, in hexa- 
gonaler Aufstellung a:c = 1:0,678. 
Satt kanariengelbe, pseudoku- 
bische, rhombendodekaedrische 
Kombination eines Rhomboeders R ia . | 
(100) mit dem hexagonalen Prisma rd Ee pet ng | 
2. Stellung P,, (101) [Abb. 43)}. An p-y | 
einigen, nicht an allen Kristallen 
sind auch schmale Abstumpfungen 
von P. durch das _hexagonale 




















Prisma der 1. Stellung P. (211) Abb. 4. Iridiumtricarbony] 
vorhanden. (VergréBerung etwa 80 fach) 
Gef. Ber. 


(100):(010) = (1011):(1101) = 64° 32’ 
(101):(100) = (1120):(1011) = 57°44’ 
(101):(011) = (1120):(1 210) = 60°00’ 60° O1 
(101):(0010) = (1120):(1101) = 90°00’ 90° 03’ 
(211):(100) = (1010):(101 1) = 51°56’ 52° 06’ 


Mangels anderer Flichen kann die spezielle Symmetrieklasse 
des trigonalen Systems nicht bestimmt werden. 

FaBt man ein kubisches Rhombendodekaeder als trigonale 
Kombination eines Rhomboeders mit dem hexagonalen Prisma 
2. Stellung auf, so ergiiben sich folgende Konstanten: « = 109° 28’, 
a:c = 0,6124, 

Der Vergleich mit den obigen Werten zeigt auch die Ver- 
wandtschaft mit kubischen Kristallen. 

Kine Kristalluntersuchung des Iridiumtetracarbonyls ist 
nicht méglich, da dieses griingelbe Praparat stets nur mikrokristallin 


') Anmerkung zu Abb. 4: Durch Umsublimicren erhaltener, besonders 
gro} ausgebildeter Einzelkristall. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 10 
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in Form dichter dendritenartig verwachsener Gebilde anfillt; jeden- 
falls ist somit auch in kristallographischer Hinsicht der Unterschied 
zwischen den beiden Verbindungen erheblich. 


Zusammenfassung 


Ks existieren 2 homologe Reihen von Carbonylhalogeniden des 
lridiums, niimlich IrHalg,(CO), und IrHalg(CO),, die durch Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf Iridiumtrihalogenide bei gewéhnlichem Druck 
und héherer Temperatur (150°) entstehen. 

Die Verbindungen stellen Zwischenglieder zwischen IrHalg, 
und reinem polymeren [Ir(CO),|. dar und spielen eine wichtige Rolle 
bei der Synthese von Iridiumcarbonyl aus Iridiumhalogeniden, die 
liber diese Zwischenstufen, nicht iiber das freie Metall, verlautt. 
Bereits bei gewdhnlichem Druck kann die Entstehung von Iridium- 
tricarbonyl aus Iridiumhalogeniden beobachtet werden. Die Eigen- 
schaften der Carbonylhalogenide des Iridiums, wie Farbe und Fliichtig- 
keit, sind entsprechend ihrem Halogen- und Kohlenoxydgehalt ab- 
gestuft, es handelt sich um normal gebaute monomere Verbindungen 
mit der Koordinationszahl 4. 

Ks werden allgemein die Gesichtspunkte hervorgehoben, die fiir 
die Entstehung dieser Verbindungen wesentlich sind und besonders 
die Existenz des neuartigen Typs der Trikohlenoxydverbindungen 
mit forma! I-wertigem Iridium verstindlich machen. Uber das bis- 
herige rein qualitative Gesamtergebnis — der Existenz von Kohlen- 
oxydverbindungen der Halogenide simtlicher zweiwertiger Platin- 
metalle — hinaus, soll auf Grund hiervon die Untersuchung plan- 
miBig auf das ganze Gebiet der Edelmetalle ausgedehnt werden. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
ihre Unterstiitzung. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1941. 
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Steigerung der Aziditat 
der Borsaure durch Zusatz von Neutralsaizen 


Ein neues Verfahren 
zur makanalytischen Bestimmung der Borsdure*) 


Von Haraup ScHAFER und ADOLF SIEVERTS 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Neutralsalze erhéhen bekanntlich die Dissoziation von Siiuren 
durch Verinderung der Gesamtionenkonzentration und somit der 
Aktivitiitskoeffizienten (vgl. z. B. L. Micnarnis: Die Wasserstoffionen- 
Konzentration I, 2. Aufl., 1922, S. 110—112). Gelegentlich diente 
diese Tatsache auch in der Ma8Sanalyse zur Verstirkung schwacher 
Saiuren. So verwendet I. M. Kotrsorr’) zur Titration der zweiten 
Stufe der Phosphorsiure einen Zusatz von Natriumchlorid (halb- 
gesittigt) und erhalt dadurch gute Ergebnisse, wihrend ohne Natrium- 
chlorid der Phenolphthalein-Umschlag um etwa 7°), zu friith erfolgt*). 
Ebenso konnte er die Pyrophosphorsiure als 4-basische, die schweflige 
Saure als 2-basische und die Chromsiiure als 2-basische Siure gegen 
Phenolphthalein titrieren, wenn die Lisungen mit Natriumchlorid ge- 
sittigt wurden. Bei der Pyrophosphorsiiure bewiéhrte sich nach 
Kottuorr besonders der Zusatz von 20°/, Lithiumchlorid an Stelle 
von Natriumchlorid. Eine Verstirkung der Oxalsiiure erreichte 
G. Bruuns*) durch Hinzufiigen von Calcium- und Magnesiumsalzen *) 
und J. M. Kouruorr titrierte Oxysiuren (Weinsiure, Zitronensiiure, 
Apfelsiure, Milchsiure) nach Zugabe von 4—5 g CaCl,-6H,O fiir 
25 ccm Liésung auf 0,5°/, genau gegen Methylrot. 


*) Vgl. die Dissertation von HARALD SCHAFER, Beitriige zur mabanaly 
tischen Bestimmung der Borsiiure, Jena 1940. 

') I. M. Kotruorr, Die MaBanalyse, 2. Aufl., Teil II, 1931. 

*) Uber die Beeinflussung der Dissoziation der zweiten Stufe der Phos- 
phorsiiure durch verschiedene Salze vgl. L. MICHAELIS: Wasserstoffionen- 
konzentration 2. Aufl. 1922, S. 112. 

*) G. Bruuns, Z. analyt. Chem. 55 (1916), 23 u. 321. 

*) Die von G. BRUHNS gegebenen Erklirungen fiir die Wirkung des CaCl, 
und MgCl, sind wohl nicht zutreffend. 

10" 
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Nach eigenen Versuchen lassen sich auch andere schwache 
Siuren wie Ameisensiure, Essigsiure, Propionsa&ure, Ben- 
zoesiiure und Salicylsiure quantitativ gegen Methylrot titrieren, 
wenn die Lisungen mit CaCl, -6H,O gesattigt werden. Auch schwichere 
Siiuren mit einer Dissoziationskonstanten von etwa 10~!° lassen sich, 
durch Zugabe von geeigneten Neutralsalzen verstiirken, wie Messungen 
mit Blauséiure, arseniger Siure, Phenol, Brenzkatechin und 
Aminoessigsiéure zeigten. Jedoch reicht die Verstiirkung im all- 
gemeinen nicht aus, um diese Siuren mit Hilfe der iiblichen Indika- 
toren bestimmbar zu machen, zumal die Erhéhung des Siuregrades 
mit einer Verflachung des Aquivalenzsprunges verbunden ist. Eine 
auffallende Ausnahme macht hier die Borsiure. Sie wird in viel 
héherem MaBe verstirkt als die zum Vergleich herangezogenen Siuren 
wie Kssigsiure, Aminoessigsiure und Brenzkatechin. 

Die vorliegende Arbeit dient dem Studium des auffallenden 
Verhaltens der Borsiure. 


Potentiometrische Titrationen von Borsdure in Neutralsalzlésungen 


Um den KinfluB von Neutralsalzen auf die Siurestirke der 
Borsiiure kennenzulernen, haben wir potentiometrische Titrationen 
von Borsiiurelésungen mit Zusatz verschiedener Neutralsalze aus- 
gefiihrt. Dabei wurden 20 cm® einer 0,0925 molaren Borsiurelésung 
mit festem Neutralsalz versetzt und nach dessen Auflésung mit 
2,087 normaler NaOH titriert. Der Aquivalenzpunkt lag also bei 
0,89 cm*® Laugenzusatz. In den fertig titrierten Proben wurde die 
jeweilige Neutralsalzkonzentration durch Analyse ermittelt. Die 
p,,-Messung geschah bei 18,0 + 0,2°C mit Hilfe des lonometers von 
LAUTENSCHLAGER gegen eine Platin-Wasserstoff-Elektrode. Die Er- 
gebnisse sind in den Abb. 1—4 dargestellt, auf denen der gemessene 
pPy,-Wert gegen die zugefiigte Laugenmenge aufgetragen ist’). 

Abb. 1 zeigt, daB weder K*Ion noch die untersuchten Anionen 
Br~, J~, SCN~, SO;~, NO, einen deutlichen EinfluB ausiiben. 


4 > | 
Rhodanid war auch in 5-molarer Konzentration ohne merkliche 


Wirkung. 

Das Verhalten der Chloride der Alkalimetalle ist aus Abb. 2 zu 
ersehen. Man erkennt, daB KCl praktisch wirkungslos ist, wihrend Nat! 
schon einen deutlichen und LiCl einen recht starken EinfiuB besitzt. 


') Die gute Reproduzierbarkeit der Messungen zeigen die auf Abb. 2 ein- 
getragenen mehrfachen Titrationen reiner Borsiiure sowie die auf Abb. 4 auf- 
getragenen MeBwerte fiir 2,24 und 2,26-molare CaCl,-Konzentration. 





Pee 


Bag ATW 


Fa 


Qs 


if 





minikc die e wihubbeabe Hees oe 
.* 











a ee aa aaa 








H. Schiifer u. A. Sieverts. Steigerung der Aziditiit der Borsiure usw. 15] 







6 , 
er " ? 
* a 
I? Pn - % 
/ A Ba; ohne Saiz : f : 


° 4, Ba, +202 m KBr ge em a 
‘/, Bo, +40/m AE M if — 












| “4, bt ihn h/ ; FE IS ne = on te 
{ es" i a A i yh een Wa 
_a ie a. y As i hn oh km 0 
ae Z , af a - . i: 9 DA CFA C4 
Yt ‘EL to, ohne Sa/z Ye ah ae i K hy 225 

- / # of”, +) ibm ASCLN & x y ‘ Fob rr ; * " Ady , f+ = 7 
’ a a ; ;' il ‘ d 
ty « 4, Bo, +2 8m KSON f Se Sh MebMmUa 
- “i +s Bb, $M ISN rg PRS 4 pate,” 

Me =F Ay Pa | , a 
4 ae V4 4 a < Ye ) 


1 aa ji bay ohne Luisa’. 
. Z “Wty By ohne Ja? f f A ah 92m A 
Wha 1, &, bin Io 5a | 9 si * I ama 


tee SP CANE IE Fos Le 





AWD 7 rs . j 4, Sk " * 
Lf “1 a, +LIM KM, | py , 
" ‘ J4 
ger nd ve oe Ab 
Yo Py ys 
 t ~ 
Messungen iit Kl/ 1g 3: —— J 
siehe Bld 2 Se 
J, 10 2} Ls 
fo ic | a 
AguivalenZpurnkt ? ; Aguivarencpunat 
y : , 


0M G0 n Wal mn weg Na (Ot) £0870 _ 
a G5 7 5 0 q5 {0 


Abb. 1 Abb. 2 
iG; 


If Pad 
’ ww Le" we 
a 
an 


i ante As Ps ( r i 
; ’ ai if —_— 
- fr” 


le AP eras eT ul 9 
~~ 






¢ fa oT le Fa 
ao” Or 
‘Fy ne J ’ Hj ms 
7 r- anil Pit — 
P Pi ; | ff 
[i / Gt A dies 
j x / 


sal . hy So; 7 20 4 p) $7 / 

; CLE 4 1, b0,+ Gm Ball, “a att J | o/, Bo, +129 7 

y’ fg i ‘ 41s P g + 
eri ; 4+ 139m Ball, | of Po - | | 80, +226 


‘it . MN, 5a, ohne ZusarZ Pr ah y | / 
aie f 


‘ 
’ 
u 
‘ 

' 





a 5 y 
- / had id 4 « A Bd. +Z m /, 
Oi / ia, a J Js uh bo, O¢$ mS lls | yf — / , 3 a o ad | 
| os Oh By ll 50, fe D lady tim lal 
4 9 mn wh Bri 
ig ait 3*% bo,*233m Sry vr sill t, 50, 
‘ ad + Pail 
ai Bh ge 
* 4 A 
Zr | 
g , { Aquiva CNL DUA , 
Dy | Aguivalenzpunkt q 


3 
| com Na0lt 2087 1 ‘ best at 
r Gs 7 15 Y, G5 | 
Abb. 3 Abb. 4 
Potentiometrische Titrationen von Borsiure bei Gegenwart von Neutralsalzen 





_ctm £067 Na 0/7 
7 








152 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


Die Abb. 3 und 4 zeigen die Wirkung der Erdalkalichloride. 
SrCl, ist etwas stiirker wirksam als BaCl,, und CaCl, deutlich stirker 
als SrCl,. 

Um eine bessere Ubersicht zu gewinnen, haben wir als Ver- 
gleichszahlen fiir die Wirksamkeit der Kationen auf allen Titrier- 
kurven die (p,,).-Werte gewihlt, die nach Zugabe von 0,45 cm 
2,087 n-Natronlauge (0,5 Aquivalent auf 1 Aquivalent Borsiiure) 
gemessen waren. Je kleiner (p,), (je gréBer [H*],), um so starker 
wirkt das Neutralsalz aktivierend auf die Borsiure. Die den (p,)- 
Werten entsprechenden Wasserstoffionenkonzentrationen [H*], sind 
annihernd gleich den ,,Dissoziationskonstanten* K, der in ver- 
schiedenem Grade aktivierten Borsiiure, weil unter den gewihlten 
(H,BO,~) 


Bedingungen in der Gleichung K, = [{H*}].- 'H.BO,] der letzte 
3 3 


(Juotient annihernd gleich 1 ist. 

Kinen guten Uberblick gewinnt man aus Abb. 5, in der die (Pax 
Werte gegen die Neutralsalzkonzentrationen (Mol/Liter) aufgetragen 
sind. Man erkennt, daB die Wirkung eines Neutralsalzes mit seiner 
Konzentration wichst und daB fiir aiquimo- 





7 ——_.. 4" . - ° ; 

wa nn lare Lisungen die Wirkung der Kationen in 

3 Mr Na der Reihenfolge K, Na, Li, Ba, Sr, Ca zu- 
, \ a nimmt !)?), 

In Tabelle 1 sind die K,-Werte fiir 


dict ~~ 2 molare Neutralsalzlésungen neben die nach 
\ H. Briytzincer und Cu. Raranarar’) be- 
\ alls 


i Kationen gestellt. Es ergibt sich, daB in 
ieee | ‘iquimolaren Lésungen die Kationen um so 
i+ Dy 10C/ ] 
6USaIé VON ‘s, wirksamer sind, je héher ihr  elektro- 
,, G43 com C0) Na? ; E ; 
«| (halbe MNeutralisation statisches Potential liegt. 
SalrhonLewravon : . 
: <r Dieser Zusammenhang bedeutet nicht 
Abb. 5. Aktivierung yon Unbedingt, daS das Ionenpotential unmittel- 


Borsiiure durch Neutralsalze bar die Dissoziation der Borsiure beeinfluBbt. 


') Fiir die zweite Stufe der Phosphorsiiure steigt die Dissoziation bei 
gleicher Neutralsalzkonzentration in der Reihenfolge RbCl, KCl, NaCl, LiCl. 
Vgl. L. MicHakELis, Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl., 1922, S. 112. 

*) Die in Abb. 5 ebenfalls eingetragene Kurve fiir CaBr, zeigt eine deut- 
lich grébere Verstiirkung der Siure im Vergleich zu CaCl, Daraus ist zu 
schlieBen, daB auch die Anionen, wenn auch erst bei hohen Konzentrationen. 
eine merklich verschiedene Wirksamkeit besitzen. 

*) H. BRINTZINGER u. CH. RaTANARAT, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 121. 


rechneten elektrostatischen Potentiale der 
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Es ist vielmehr auch méglich, daB die Beeinflussung wenigstens zum 
Teil nur mittelbar, etwa iiber die Hydratation der Kationen erfolgt, 
die ja nach H. Brintzincer und Cu. Ratanarat’) ebenfalls mit 
dem Ionenpotential steigt. 


Kine Gegeniiberstellung der ,,Dissoziationskonstanten* K, und 
der Hydratation bringen die Spalten 2 und 4 der Tabelle 1. Erkennt 
man der Hydratation einen Einflu8 zu, dann kénnte die auffallende 
Sonderstellung der Borsiure so erkliirt werden, daB die Bindung von 
Wasser durch die zugefiigten Kationen gleichsam die Konzentration 
der Borsiure erhéht und dadurch Autokomplexbildung der Borsiiure 


zur Folge hat’). 


Tabelle 1 


Die scheinbare ,,Dissoziationskonstante der Borsiure Ky in 2-molarer Salz- 
lésung, verglichen mit dem elektrostatischen Ionenpotential und der Hydratation 
der Kationen 














K. - 10° | 7 2e 3) Relative Hydratation 
Kation | ¢.. x . = nach H. BRINTZINGER*) 
| fir 2 m-Salsiseung , H,O-Molekiile Ion 
Tn ial 0,9 | 0,0361 7,4 
Nat 2,2 0,0490 16,2 
Li* | 5,0 00616 22.4 
Batt | 58 0,0672 25,1 
Sr++ 110 0.0757 | 29,1 
Carr 295 0.0907 33,4 





Die Bildung von komplexer Borsiiure in stark Calciumchlorid- 
haltiger Lésung konnte freilich weder durch kryoskopische Messungen 
noch auf praiparativem Wege nachgewiesen werden. Die Frage nach 
der wahren Ursache der besonders grofen Verstiirkung der Borsiiure 
bei Zusatz von Neutralsalzen wird erst durch weitere Versuche ent- 
schieden werden kénnen. 


') H. BRINTZINGER u. Cu. RaTaNnarat, Z. anorg. allg. Chem, 222 (1935), 121. 


*) Es ist bekannt, daB Borsiure in konzentrierterer Lisung zur Selbst 
komplexbildung neigt, und daB diese Polysiiuren wesentlich stirker dissoziiert 
sind als die Orthoborsiiure. Vgl. F. AUERBACH, Z. anorg. allg. Chem. 87 (1903), 
303 sowie I. M. Kotruorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 501 und 
I. M. KoLTHorr u. WourTer Boscu, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 46 (1927), 180. 


*) In elektrostatischen Einheiten, berechnet mit Hilfe der Ionenradien von 
V. M. GoLpscHMIpT (entnommen aus O. HasseEL, Kristallchemie 1934, S. 12). 
< = Zahl der Ladungen des Ions; e = 4,804-10~' elektrostat. Einheiten. 


*) H. BrintzinGer, Cu. RaTANARAT u. H. OsswaLpD, Z. anorg. allg. Chem. 
223 (1935), 103. 
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Mafjanalytische Bestimmung der Borsdure nach Aktivierung 
mit Calciumchlorid 


Der Verlauf der potentiometrischen Titrierkurven, besonders be; 
Zusatz von Calciumchlorid, legt die Ausnutzung der Erscheinung 
zur maBanalytischen Bestimmung der Borsiure nahe?). Da dic 
Titrierkurven in der Nahe des Aquivalenzpunktes nicht sehr steil 
verlaufen, ist Titration auf einen bestimmten p,-Wert, das heifit 
einen bestimmten Farbton des Indikators erforderlich. In den fol- 
genden Abschnitten wird die Borsiurebestimmung in 3,5-molarer 
und in gesittigter Calciumchloridlésung beschrieben. 


1. Titration in 3,5-molarer Calciumchloridlésung 

Bei Titrationen mit flachen Potentialspriingen bedient man sich 
mit Vorteil der von lL. M. Kotrnorr?) empfohlenen Mischindikatoren. 
Diese gestatten die Titration auf einen bestimmten p,,-Wert, ohne 
daB eine Vergleichslésung notwendig ist. Als geeigneter Indikator 
erwies sich eine Mischung von 2 Raumteilen «-Naphtholphthalein- 
lésung (0,1°/, in Alkohol) und einem Raumteil o-Kresolrotlésung 
(0,1°/, in Alkohol). Kurz vor dem Aquivalenzpunkt firbt sich der 
Indikator rot und dndert seine Farbe am Endpunkt von rotviolett 
nach blauviolett*). Die Ausfiihrung der Titration geschieht wie folgt: 

Die Analysenlésung, deren Volumen nicht mehr als etwa 25 
bis 30 cm® betragen soll, wird mit einem Tropfen einer 0,02°/, igen, 
alkoholischen Lésung vom Dimethylgelb versetzt und genau neu- 
tralisiert. Danach setzt man so viel einer etwa 5-molaren Calcium- 
chloridlésung zu, daB die Calciumchloridkonzentration am Aquivalenz- 
punkt zwischen 3,3—3,6 molar wird. Die dadurch entstehende 
Rotfarbung des Dimethylgelbs verschwindet langsam im Laufe der 
Titration. Nach Zugabe von 10 Tropfen Mischindikator wird mit 
0,1 normaler Lauge auf den blauvioletten Farbton titriert. Die 
Genauigkeit betriigt unter den gewihlten Versuchsbedingungen der 
Tabelle 2 bei einiger Ubung + 0,5°/,. Da Calciumchlorid bei den 
hier in Frage kommenden Konzentrationen nicht genau neutral 


') Diese Arbeitsweise wird in der Analyse nur in Sonderfallen Verwendunz 
finden, wenn etwa bei der Aktivierung der Borsiiure die sonst iiblichen mebr- 
wertigen Alkohole aus irgendwelchen Griinden vermieden werden sollen. 

*) I. M. Kortuorr, Die MaBanalyse II, 2. Aufl., S. 64. 

*) An Stelle dieses Mischindikators kann auch Phenolphthalein (am Aqui- 
valenzpunkt schwach rot) oder o-Kresolrot (am Aquivalenzpunkt kriiftig blaulich- 
rot) verwendet werden. Jedoch ist dann gréBere Ubung oder die Benutzunz 
einer Vergleichslésung erforderlich. 
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gegen den Mischindikator reagiert, mu die geringe Korrektur durch 
einen Leerversuch ermittelt und in Abzug gebracht werden. Sie 
betrug z. B. bei unseren Versuchen 0,03 cm* 0,1 n-Lauge fiir jede 
zugefiigten 10 em*® 5,2 m-Calciumchloridlésung. Die nach dieser 
Vorschrift erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammen- 


gestellt. 
Tabelle 2 
Borbestimmung in 3,5 m- Caiciumchloridlisung 








B,O, in mg 
gegeben gefunden Unterschied 
16,1 16,1 +0 
16,1 16,1 + 0 
32,2 32,1 — 0,1 
32,2 32,2 +0 
32,2 32,2 + 0 
32,2 32,3 + 0,1 
64,5 64,3 — 0,2 
64,5 64,4 — 01 











Zur Einstellung der geforderten Calciumchloridkonzentrationen 
stellt man sich am einfachsten eine etwa 5,2-molare Calciumchlorid- 
lésung her und verwendet davon fiir jede Titration das doppelte 
Volumen der am Aquivalenzpunkt vorliegenden rein wiiBrigen Lésung 
eingemessene Analysenprobe + Titerlésung). Kennt man den un- 
gefihren Verbrauch an MaBtfliissigkeit nicht vorher, so fiigt man die 
Calciumchloridlésung wihrend der Titration in entsprechend be- 
messenen Portionen zu. Auf diese Weise ist die vorgeschriebene 
CaCl,-Konzentration leicht einzuhalten. 

Die Abhangigkeit der Siurestiirke der Borsiiure von der CaC\,- 
Konzentration bietet die interessante Méglichkeit einer zweiten Bor- 
bestimmung in der austitrierten Probe. Verdiinnt man diese nimlich 
so weit mit Wasser, daB die CaCl,-Konzentration kleiner wird als 


Tabelle 3 


Borbestimmung durch Riicktitration 











B,O, in mg 
gegeben gefunden Unterschied 

16,1 16,3 + 0,2 
16,1 16,2 + 0,1 
32,2 32,4 + 0,2 
32,2 | 32,3 + 0,1 
64,5 | 64,2 — 0,3 
64,5 | 64,5 +0 
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1,5 molar, d. h. verdiinnt man die austitrierte, neutrale Lésung auf 


das 2,5—3 fache, dann kann man die bei der ersten Titration zu- 
gefiigte Lauge gegen Dimethylgelb, von dem man noch einige Tropfen 
zufiigt, mit 0,1 n-Salzsiure zuriicktitrieren'). Die auf diese Weise 
ermittelten Ergebnisse bringt Tabelle 3. 


2. Titration in gesattigter Calciumchloridlésung 

Man kann die Borsiure durch Sittigung der Lésung’) mit 
CaCl,-6H,O so weit verstiirken, daB die Titration gegen Methylrot 
erfolgen kann. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, daB Stérungen 
durch leicht hydrolysierbare Substanzen, wie etwa Zinksalze, nicht 
merklich in Erscheinung treten. Man kann also Borsiiure z. B. neben 
nicht zu groben Zinkmengen glatt titrieren*). Die folgende Arbeits- 
weise hat sich bewihrt: 








Tabelle 4 
Borbestimmung in gesiittigter Calciumchloridlésung 
B,O, in mg 
gegeben gefunden Unterschied 

16,1 16,0 — 0,1 
16,1 16,2 + 0,1 
16,1 16,2 + 0,1 
32,2 32,3 + 0.1 
32,2 32,2 + 0 
32,2 32,2 + 0 
32.2 32.3 + 0,1 
32.9 32.9 + 0 
64,5 64.4 — 0,1 
64,5 64,7 + 0,2 
64,5 64,7 + 0,2 











Die Borsiiurelésung, deren Volumen kleiner sein soll als 40 cm*. 
wird mit 5 Tropfen Methylrotlésung (0,1°/, in Methylalkohol) ver- 
setzt und auf gelborange Farbe neutralisiert. Dann fiigt man festes 
CaCl,-6H,O*) bis zur Sittigung der Lésung hinzu und titriert unter 


') Der bei der ersten Titration wegen der schwach sauren Reaktion des 
Calciumchlorids zu viel verbrauchte Betrag an Lauge ist zu beriicksichtigen, 
da Calciumcehloridlésung gegen Dimethylgelb neutral reagiert. 

*) Bei 18° C ist eine gesiittigte CaCl,-Lésung 5,4 molar. 

*) Ein neuartiges Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung der Borsiiure 
neben anderen Stoffen wird in der Z. analyt. Chem. 121 (1941), 170 beschrieben. 

*) Das Calciumchlorid soli méglichst fein kristallin sein, damit es sich 
schnell auflist, so daB die Lésung stets mit Calciumchlorid gesiittigt ist. Da 
die gesittigte Lésung gegen Methylrot schwach sauer reagiert, mu8 durch 
einen entsprechenden Vergleichsversuch die geringe Korrektur ermittelt werden. 








pele ain di ence Yee NaN, Sea Zz 
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stindigem Schiitteln mit 0,1 n-Lauge bis zum Verblassen der roten 
Farbe. Jetzt gibt man nochmals festes CaCl,-6H,O dazu — es 
soll noch reichlich Bodenkérper vorhanden sein — und _titriert 
tropfenweise zu Ende. Der Umschlag erfolgt scharf von Rotorange 
nach Gelborange’). Kontrollbestimmungen bringt Tabelle 4. 


Zusammenfassung 


1. Die auBergewohnlich starke Erhéhung der Siurestiirke der 
Borsiiure bei Zusatz von Kationen mit hohem elektrostatischen 
lonenpotential (und starkem Hydratationsvermégen) wurde durch 
potentiometrische Titrationen festgestellt. 

2. Die Aktivierung mit Calciumchlorid erméglicht eine mab- 
analytische Bestimmung der Borsiiure. Zwei verschiedene Arbeits- 


weisen wurden hierfiir angegeben. 

1) Grundsitzlich ist auch hier eine Riicktitration mit Salzsiiure méglich. 
Die austitrierte Probe mu8, weil auch die Riicktitration gegen Methylrot er 
folgt, so weit mit Wasser verdiinnt werden, daB die Calciumchloridkonzentration 


0,5-m nicht iiberschreitet. Bei so starker Verdiinnung leidet die Titrierschirfe. 
Die Riicktitration kommt daher hier weniger in Frage als bei Verfahren |. 


Jena, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1941. 
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Bemerkungen zu einer Arbeit von A. MAGNUS und 
E. SCHMID ber eine Methode der Dampfdichte- 
messung zur Bestimmung von Atomgewichten: 


Von T. Barurcas’) 


Seit D. Berrue or im Jahre 1898 das Gesetz der Grenzdichten °) 
von Gasen aufgestellt hat, blieb die Frage offen, ob dieses Gesetz 
allgemein giiltig und nicht nur auf Gase, sondern auch auf Dampfe 
anwendbar ist. Zwar haben alle wahrend der letzten 42 Jahre 
durchgefiihrten Untersuchungen dieses Gesetz fiir die permanenten 
Gase, wahrscheinlich auch fiir die leicht verfliissigbaren, in aller 
Strenge bestitigt. Fiir Dimpfe*) ist die Lage jedoch anders. Sir 
Wituram Ramsay und B. D. Steeue®) kommen auf Grund ihrer be- 
riihmten Untersuchungen iiber die Dichte und Kompressibilitit von 
sieben organischen Verbindungen im Dampfzustande zu dem Schluf, 
daB das BertHetor’sche Gesetz fiir Dampfe nicht gilt. Allerdings 
sind die Erfahrungen der englischen Gelehrten nicht die einzigen, 
die auf diesem Gebiet®) gemacht wurden. Zeitlich sind hier zunichst 


') A. MAGNUS u. E. ScHMID, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1922), 232. 

*) Deutsch von L. KLEMM, Danzig-Langfuhr. 

*) DANIEL BERTHELOT, Compt. rend. 126 (1898), 954, 1030, 1415 u. 1501: 
Journ. d. Phys. (3) 8 (1899), 263. 

*) Es ist vielleicht niitzlich zu bemerken, da8 man fiir diese Art von Arbeiten 
iiberein gekommen ist, als Gas die Stoffe zu bezeichnen, deren Dampfdruck bei 
0°C iiber 760 mm Quecksilber betriigt. Entsprechend spricht man vom Dampt 
bei den Stoffen, deren Dampfdruck bei 0° C kleiner als 760 mm Quecksilber ist. 

*) Sir WILLIAM Ramsay u. BERTRAM D. STEELE, Z. physik. Chem. 44 (1903), 
348; Philos. Mag. J. Sei. (6) 6 (1903) 492. 

*) Es ist iiberraschend, dab die wichtige Frage, ob das Gesetz der Grenz 
dichten von Gasen fiir den Dampfzustand gilt oder nicht, nicht des 6fteren 
gepriift worden ist. Allerdings sté&t die genaue Bestimmung der Dampfdichten 
zur Bestimmung von Molekulargewichten, wie bekannt, auf bedeutend grébere 
Schwierigkeiten als bei Gasen. Es ist daher nicht erstaunlich, dab man dieses 
experimentell so schwer zugiingliche Gebiet vernachlissigte und vor allem Gase 
untersuchte, ein Gebiet, auf dem die erhaltenen Resultate sich bald als sebr 
ermutigend herausstellten. 
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die Messungen von M. Rermcanum!') zu nennen, die nach der 
Methode von Gay-Lvussac-Hormann an Benzol und Toluol ausgefiihrt 
wurden. W. Havpr?) maB an Athyliither, Benzol, Toluol und Chloro- 
form den Druck, der sich einstellt, wenn eine bestimmte Masse der 
untersuchten Substanz in ein Gefif’ bekannten Volumens eingefiihrt 
wird, das mit einem Manometer versehen ist. SchlieBlich sind die 
Messungen von A. Maenus und E. Scamp’) an Benzol und Chloro- 
form zu nennen, mit denen wir uns in dieser Arbeit kritisch befassen 
wollen. Im folgenden werden wir uns nur mit den Messungen von 
Macnus und Scumrp beschiftigen; denn einmal besitzen die Ver- 
suche von RemGanum und Havpt nicht die fiir unsere Berechnungen 
erforderliche Genauigkeit, und zum anderen sind die Arbeiten von 
Ramsay und STEELE bereits an anderer Stelle*) behandelt worden. 


Die deutschen Forscher benutzen bei ihren Versuchen iiber die 
Dichte und Kompressibilitaét des Benzols und Chloroforms die Methode 
von Gay-Lussac und Hormann. Um eine grofe Genauigkeit zu 
erreichen, verwendeten sie jedoch eine iuBerst sorgfiltige Versuchs- 
technik. Die MeBapparatur bestand ganz aus Glas; die einzelnen 
Teile waren durch Normalschliffe verbunden. Die Apparatur setzte 
sich in der Hauptsache aus einem Manometerrohr (Linge = 80 cm, 
Durchmesser ungefihr 20 mm) und einem Volumeter zusammen, das 
aus drei Kugeln mit einem Inhalt von ungefiihr 200 cm* bestand. 
Diese waren durch ziemlich weite Rohre verbunden, in die Platin- 
spitzen eingeschmolzen waren, die im rechten Winkel gegen die 
Rohrwand gebogen waren. Diese Metallspitzen, die mit dem elek- 
trischen Stromkreis eines Akkumulators verbunden waren, dienten so 
als ausgezeichnete Marken fiir die Kalibrierungen und die Messungen 
selbst. Zur Sicherung der Temperaturkonstanz befanden sich Volu- 
meter®) und Manometerrohr in einem von Dampf von Atmosphiiren- 
druck durchstrémten Kasten. 

Die zuvor gewogene Versuchsfliissigkeit wurde in die Kugeln 
gebracht, in denen sie verdampfte. Durch Heben oder Senken eines 
VorratsgefiiBes mit Quecksilber veriinderte man das von dem Dampf 


‘) Max RetnGanuM, Z. physik. Chem. 48 (1904), 697. 

*) W. Haupt, Z. physik. Chem. 48 (1904), 713. 

*) A, Maanus u. E. Scumip, Z. anorg. Chem. 120 (1922), 232. 

*) T. Batuecas, Z. physik. Chem. Abt. A 183 (1939), 438. 

*) Es sei bemerkt, daB das Manometer- und das Volumeterrohr vertikal 
und parallel einander gegeniiber angeordnet und mittels eines mit Normal- 
schliffen versehenen U-Rohres verbunden waren. 
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des Versuchskérpers erfiillte Volumen und damit den Druck. Be. 
sondere Sorgfalt’) wurde auf die Messungen des Drucks verwendet. 
der zwischen 524 und 65 mm variierte. Im iibrigen ist es nicht 
nétig, den deutschen Lesern weitere Einzelheiten tiber die Ausfiihrung 
der Versuche mitzuteilen, da ja die ausfiihrliche Abhandlung in dieser 
Zeitschrift erschienen ist. 

Sowohl fiir das Benzol als auch fiir das Chloroform wurden 
mehrere MeBreihen ausgefiihrt, in denen zwei oder drei Drucke ge- 
messen wurden, die dem jeweiligen Volumen des Versuchsdampfes 
entsprachen, MaGnus und Scumip konnten so fiir jede Reihe zwei 


— berechnen, in dem p den Druck, 
v das Volumen, m die Substanzmenge und T' die absolute Temperatur 
bedeuten. Triigt man nun alle diese fiir das Benzol baw. das Chloro- 
form erhaltenen Werte des genannten Ausdrucks als Funktion von ) 
aus, so erhilt man durch graphische Extrapolation den Grenzwert des 
Ausdrucks fiir p = 0, d. h. fiir den Idealzustand; denn die graphische 


Auftragung zeigt ein offensichtlich lineares Verhalten. Auf diese 


Weise erhalten die Autoren fiir den Grenzwert des Ausdrucks al 
fiir Benzol 798,664, fiir Chloroform 522,473. Macenus und Scumip 


setzen fiir den absoluten Nullpunkt — 273,09°C, fiir die Konstante 


oder drei Werte des Ausdrucks 


on pro Mol (ausgedriickt in cm*® und mm Hg) den Wert 62371 ein, divi- 
dieren diese Zahl durch die oben erwihnten Grenzwerte des Ausdrucks 
Qn und berechnen so fiir das Molekulargewicht des Benzols 
M = 78,096 und fiir das des Chloroforms M = 119,380. Dann 
ziehen sie von dem so erhaltenen Molekulargewicht des Chloroforms 
den sechsten Teil des fiir das Benzol gefundenen Molekulargewichts 
ab und erhalten so schlieBlich fiir das Atomgewicht des Chlors den 
Wert 34,455. Dieser ist zwar eine Kleinigkeit zu niedrig, aber doch 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem abgerundeten inter- 
nationalen Wert Cl = 35,46. Nach der Ansicht der Autoren ist 
dies im wesentlichen Zufall, da die Verteilung der MeBfehler nicht 
sehr befriedigend ist. Da indessen die Methode noch verfeinerungs- 
fiihig ist, schlieBen die deutschen Autoren, daB sie eine willkommene 


') Wir méchten bemerken, dab der Art, in der MAGNUS u. SCHMID priiften, 
ob das Manometer voll evakuiert war, vielleicht nicht ohne Vorbehalt zu- 


gestimmt werden darf. 
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Bereicherung der modernen Methoden zur Atomgewichtsbestimmung 
darstellt. 

Um nun zu priifen, ob dieser Schlu8 begriindet ist und ob das 
Gesetz der Grenzdichten in der Tat auf Dimpfe anwendbar ist — eine 
Frage, deren Bedeutung nicht besonders hervorgehoben zu werden 
braucht —, haben wir die Messungen von Magnus und Scumip erneut 
durchgerechnet. Wir machten hier von derselben Berechnungsart 
Gebrauch, die wir?) kiirzlich bei unserer kritischen Bearbeitung der 
Versuche von Ramsay und STEELE”) angewendet haben. 

Das in Frage stehende Vorgehen benutzt als Ausgangspunkt 
die fiir alle physikalisch-chemischen Methoden zur Bestimmung der 
Molekular- und Atomgewichte grundlegende Formel WM =J).-L/(1 + 2). 
Hier bedeutet 1 das Molekulargewicht, V das Molekularvolumen, 
L das Litergewicht und (1+ 4) die Abweichung der betreffenden 
Substanz vom AvoGapro’schen Gesetz (alle drei GriBen fiir 1 Atm.); 
dabei sind alle Werte auf die Versuchstemperatur bezogen. Wie in 
unserer Veréffentlichung iiber die Versuche von Ramsay und STRELE 
gezeigt ist, kann man den Wert fiir V mit Hilfe des Ausdehnungs- 
koeffizienten und der kritischen Daten des als Vergleichsgas benutzten 
Sauerstoffs erhalten. Der Ausdruck L/(1 +4) ist die Grenzdichte fiir 
unendlich schwachen Druck (p-—» 0); da man sie durch lineare Extra- 
polation der experimentellen L,-Werte erhalten kann, kennt man 
somit alle Daten, die zur Berechnung von &M erforderlich sind, 

Zu bemerken ist jedoch, daB diese Berechnungsart dazu zwingt, 
die Gesamtheit der Messungen in mehrere Teilreihen zu 
gruppieren, von denen jede nur die Werte enthiilt, die sich auf 
die gleiche Temperatur beziehen. Natiirlich ist die Lage einer 
Kurve um so sicherer und das Risiko einer Extrapolation um so ge- 
ringer, je zahlreicher die Punkte sind, iiber die man verfiigt. Aus 
diesem Grunde haben Macnus und Scumip ihre gesamten Messungen, 
die bei verschiedenen, allerdings sehr nahe beieinander liegenden 
Temperaturen ausgefiihrt sind, in eine einzige Reihe zusammengefaBt. 
Obwohl wir die Berechtigung dieses Standpunktes nicht verkennen, 
haben wir es fiir niitzlich gehalten, die Versuchsergebnisse von MaGnus 
und Scumip nach der eben erwihnten Methode neu auszuwerten. 
Diese Berechnung nach Teilreihen gestattet uns, wie man spiiter 
im einzelnen erkennen wird, die Genauigkeit der genannten Messungen 


') T. Baturcas, Z. physik. Chem., Abt. A 183 (1939), 438. 
*) Sir WitL1aM Ramsay u. BERTRAM D. STEELE, Z. physik. Chem. 44 (1903), 
345; Philos. Mag. J. Sei. (6) 6 (1903) 492. 
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zu beurteilen und ihre bemerkenswerte Priizision zu zeigen. Ferner 
werden wir zu dem nach unserer Ansicht sehr wichtigen Schluf 
gefiihrt werden, dab fiir geringe Drucke das Gesetz der Grenzdichter 
fiir die Dimpfe von Benzol und Chloroform recht gut erfiillt ist, 


Im einzelnen sind wir bei der Berechnung folgendermaber 
vorgegangen. Die von den Autoren angegebenen Werte fiir Druck. 
Volumen und die bei jedem Versuch benutzte Substanzmenge gestatten 
— unter Benutzung des idealen Gasgesetzes und mit den erforder- 
lichen Korrektureu fiir die in Frage kommende Temperatur — die 
auf 1 Atm. bezogenen und korrigierten Litergewichte L, fir die ver- 
schiedenen Drucke zu berechnen. Beziiglich der verschiedenen erforder- 
lichen Korrekturen ist zu bemerken, dab bei den von den deutschen 
Autoren angegebenen Substanzmengen die Vakuumkorrektur beriick- 
sichtigt ist; nur fiir die Quecksilbersiule muB die Reduktion auf 0' 
sowie die Korrektur fiir Meereshéhe und geographische Breite an- 
gebracht werden». In Ubereinstimmung mit Macnus und Scam 
benutzte man fiir die Reduktion auf 0° die gemessenen Dichten des 
(Juecksilbers bei der MeBtemperatur?). Fiir die Korrektur von Meeres- 
héhe und Breite benutzten wir den fiir Titbingen experimentell 
bestimmten Wert g = 980,845%) und den fiir 45° zur Zeit an- 


genommenen Schwerewert g = 980,629 *). 


Kennt man erst einmal die Werte von L,, so kann man mittels 
der Methode der kleinsten Quadrate unter Anwendung einer linearen 
Formel: L,=a-+b-p die Grenzdichte L, fiir jede Serie berechnen. 
Das Produkt: V-L);,,, liefert fiir jeden Einzelfall einen Wert fiir das 
Molekulargewicht; das Mittel der verschiedenen so erhaltenen M-Werte 


') Leider konnte man weder fiir die Adsorption durch die Glaswiinde 
noch fiir die Kontraktion des fiir die Messungen benutzten Rezipienten im 
Vakuum eine Korrektur anbringen, da MAGNUS und SCHMID keinerlei ver- 
wendbare Hinweise gegeben haben, nach denen man diese Korrekturen 
und sei es auch nur annihernd — hiitte abschiitzen kénnen. Da jedoch diese 
Korrekturen im entgegengesetzten Sinne wirken und da sie ferner bei den vou 
uns besprochenen Versuchen ziemlich klein sein miissen, spricht alles dafiir, 
daB ihr EinfluB auf die L,-Werte vernachlissigt werden kann. 

*) Streng genommen hiitte man noch die Lingen, die an der mit dem 
Kathetometer verbundenen Glasskala abgelesen waren, auf 0° reduzieren 
miissen. Auch wiiren die etwaigen Fehler dieser Glasskala zu beriicksichtigen. 
Da jedoch MAGNUS und SCHMID diese Korrektur als vernachlissigbar betrachten, 
nehmen auch wir auf sie keine Riicksicht. 


*) F. KOHLRAUSCH, Praktische Physik, 17. Aufl. (1935) 898. 
*) Tabellen von Landolt-Bérnstein, IIL. Erg.-Bd. (1935) 39. 
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liefert das Atomgewicht des Kohlenstofis bzw. das des Chlors, wenn 
man die Masse des Wasserstoffs als bekannt voraussetzt. 


In der nachstehenden Zusammenstellung findet man die zu 
unseren Rechnungen benutzten Zahlen sowie die bei der Anwendung 
des soeben beschriebenen Rechenverfahrens erhaltenen Ergebnisse 
fiir die vier MeBreihen am Benzol und die ebenfalls vier Reihen 
am Chloroform’). Ferner haben wir die Werte fiir das Liter- 
cewicht bei 1 Atm. und die Abweichung vom AvoGapro’schen Gesetz 
angegeben. Die Berechnung nach LEinzelreihen erfordert, daB die 
Messungen in irgendeiner Form nacheinander angegeben werden: 
wir haben die Versuche von Maanus und Scumip bei unseren Rech- 
nungen nach steigenden Temperaturen geordnet, was natiirlich will- 


kiirlich ist. 
Benzol (Reihe 1) 


Substanzmenge m = 0,20627 g; Temperatur ¢ = 98,90° C 











. Po korr. f. Schwere Po korr, 
v (ml) ~,(mm) | p, (mm) tuane’ (Atm.) L, 
215,98 | 286,27 | 281,19 | 281,25 0.37007 | 2,5807 
435,31 | 142,66 140,13 | 140,16 0.18442 | 2.5694 
647,04 96,13 94,42 04,44 0,12426 2.5654 








L,, = (2,5577, + 0,0001,) + (0,06214 + 0,0006,) - p 
i= 30,526 Liter; MZ = 30,526 - (2,5577, + 0,0001,) = 78,078, + 0.008 
L, = 2,5577, + 0,0001,; L, = 2,6199; 144 = L,/L, = 1,0243 


Benzol (Reihe 2) 


Substanzmenge m = 0.32546 g; Temperatur / = 99,01°C 








Po korr. f. Schwere 0 korr. A 
v (ml) Pe(mm) | Po (mm) (mm) ( Atm.) Ly 
215,92 | 449,21 | 441,23 441,33  0,58070 | 2.5957 
435,25 | 224,52 | 220,53 220,58 | 0,29024 | 2,5764 
685,21 143,02 140,48 140,51 0,15455 2,5691 











L, = (2,5570, + 0,0001,) + (0,0664, + 0,0005,) - p 
V = 30,535 Liter; 17 = 30,535 - (2.5570 + 0,0001) = 78,078 + 0,003 


L, = 2,5570 + 0,0001; LZ, = 2,6236; 144 = L,/L, = 1,0260 


') Beim Chloroform haben die deutschen Forscher in Wirklichkeit nicht 
vier, sondern sechs MeBreihen angegeben. Da indessen die Verfasser selbst 
zwei von diesen MeBreihen nicht beriicksichtigt haben, haben auch wir sie in 
unseren Berechnungen weggelassen. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. I] 
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Benzol (Reihe 3) 
Substanzmenge m = 0,20551 g; Temperatur ¢ = 99,14° C 











é Po korr. f. Schwere | Po korr. 
v (ml) iP (mm) , (mm) (mm) | (Atm.) L, 
215,96 | 285,48 | 280,40 280,46 | 0,36903 | 2,5787 
435,29 | 142,04 | 139,51 139,54 0,18361 | 2,5715 
685,25 | 90,47 88,86 88,88 0,11695 2.5644 








L, = (2,5597 + 0,0014) + (0,0530, + 0,0021) - 
V = 30,545 Liter; W = 30,545 - (2,5597 + 0,0014) = 78,186 + 0,04, 
L, = 2,5597 + 0,0014; L, = 2,6128; 144 = L,/L, = 1,0207 


Benzol (Reihe 4) 
Substanzmenge m = 0,15161 g; Temperatur ¢ = 99,16°C 

















Po kor chwere P cO | 
vad | pe (nm) | py (mmm) | ** ROTEL Schwere | Cato | Ly 
216,01 211,11 207,36 | 207,41 0,27291 2.5718 
435,34 105,08 103,21 103,23 0,13583 | 2.5639 
685,30 66,84 65,65 65,66 0,08639  2,5607 
L, = (2,5557 + 0,0001) + (0,0589 + 0,0009) - p 


V = 30,547 Liter; WM = 30,547 - (2,5557 + 0,0001) = 78,069 + 0,003 
L, = 25557 + 0,0001; L, = 2,6146; 144 = L,/L, = 1,0230 


Bei einer niheren Priifung der vorstehenden Ergebnisse erkennt 
man, daB nur die 3. Reihe mit Riicksicht auf die GréBe und die 
schlechte Verteilung der Fehler zu verwerfen ist. Die anderen drei 
Reihen dagegen liefern sehr gut iibereinstimmende Werte fiir das 
Molekulargewicht des Benzols; die gréBte Differenz zwischen zwei 
Kinzelwerten betriigt nur 1,2-10~-4, Als Mittel der drei beriick- 
sichtigten M-Werte ergibt sich Mey, = 78,075 + 0,004. Daraus 
folgt fiir das Molekulargewicht der CH-Gruppe Mey = 1/6- Mey, = 
13,012, + 0,0008. Zieht man hiervon den als bekannt vorausgesetzten 
Wert H = 1,008 ab, so berechnet man 


C = 12,004, + 0,0008 


in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den besten physiko-chemi- 
schen Bestimmungen der letzten Jahre fiir das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs. 
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Nach diesem Ergebnis sind unseres Erachtens die Versuche von 
Magnus und Scum am Benzol zu denen grofer Genauigkeit zu 
rechnen. Ferner kommt man zu dem Schlub, dab fiir diesen Stoff 
das Gesetz der Grenzdichten als erfillt anzusehen ist, und zwar fiir 
den Dampfzustand und fiir schwache Drucke. Vergleicht man bei 
entsprechenden Temperaturen die Messungen der deutschen Gelehrten 
mit denen von Ramsay und STEExE, die sich ebenfalls auf das Benzol 
zu ziehen'), so sieht man leicht, daB in bezug auf Genauigkeit cie 
Versuche von Macnus und Scumip durchaus den Vorzug verdienen. 


Chloroform (Reihe 1) 
Substanzmenge m = 0,42343 g; Temperatur ¢ = 98,71° C 








a | | , Po korr. f. Schwere Po korr. / 
v (mi) Pe (am) | P> (mm | (mm) ‘Atm.) 4p 
era - aa 
171,14 481,31 | 472,79 472,89 0,62222 3,9763 
390,47%) | 212,79 | 209,02 209,07 0.27509  3,9420 











L,, = 3,9148 + 0,0988, + p 
V = 30,510 Liter; M = 30,510-3,9148 = 119,441 


L, = 3,9148; L, = 4,0136; 144 = L,/L, = 1,0252 


Chloroform (Reilhe 2) 


Substanzmenge m = 0,29790 g; Temperatur ¢ = 95,98° C 








| Po korr. f. Schwere Po korr. 

v (ml) Pe (mm) | py (mm) (eam) (Atm.} L, 
171,19 340,19 334,15 334,22 0.43976 3,957] 
390,52 150,12 | 147,45 147,48 0,19405 3,9310 











Ly = 3,9104 + 0,1062 - p 
V = 30,532 Liter; M = 30,532-3,9104 = 119,392 


L, = 3,9104; L, = 4,0166: 1+4 = L/L, = 1,0272 


') T. Batuecas, Z. physik. Chem. Abt. A, 183 (1939), 447. 


7) In der Arbeit von A. MAGNUS u. E. Scumip steht versehentlich 370,47 
statt 390.47 ml. 
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Chloroform (Reihe 3) 
Substanzmenge m = 0,21407 g; Temperatur ¢ = 99,11°C 











p” korr. f. Scherene 1 Pokorr. | 
» (ml) Pp, (mm) | P> (mm) (mm) | (Atm.) | Ly 
215,94 195,21 191,74 191,78 | 0,25234 3,9286 
435,27 97,13 95,40 95,42 0,12555 | 3,9172 
647,05 65,33 64,17 64,18 0,08445 | 3,9177 








L, = (3,9102 + 0,0013) + (0,0711, + 0,0127)- p 
V = 30,543 Liter; M = 30,543 - (3,9102 + 0,0013) = 119,429 + 0,040 
L, = 3,9102 + 0,0013; L, = 3,9814; 144 =L,/L, = 1,0182 


Chloroform (Reihe 4) 
Substanzmenge m = 0,46044 g; Temperatur ¢ = 99,43° C 











» (aad | eal | Po korr. f. Schwere | Po korr. L 

v (ml) Pp, (mm) | py, (mm) (mm)  (Atm.) | » 
171,12 | 524,10 | 514,75 | 514,86 0,67745 | 3,9719 
390,45 | 231,96 | 227,82 | 227,87 0,29983 | 3,9331 
602,23 | 150,74 | 148,05 | 148,08 0,19484 | 3,9240 








L, = (3,9040 + 0,0005) + (0,1001 + 0,0019) - p 
V = 30,569 Liter; .W = 30,569 - (3,9040 + 0,0005) = 119,341 + 0,015 
L, = 3,9040 + 0,0005; LZ, = 4,0041; 144 = L,/L, = 1,0256 


Von den vier von den Autoren beim Chloroform beriicksichtigten 
MeBreihen enthalten nur 3 und 4 drei Werte von v und p und ge- 
statten so, die Fehler von L, und M zu berechnen. Da die Rechnung 
zeigt, daB die Reihe 3 ziemlich schlecht ist und daher unberiick- 
sichtigt bleiben muB, kann man fir M nur drei Werte heranziehen. 
Die Ubereinstimmung ist in diesem Falle nicht so gut wie beim 
Benzol; denn die gréBte Differenz zwischen zwei Einzelwerten steigt 
hier auf 8,4-10~*. Nun ist jedoch Chloroform kein sehr bestiindiger 
Stoff; denn nach Angabe der Autoren selbst zersetzte sich das von 
ihnen hergestellte und zu den Messungen benutzte Priparat im Laute 
einiger ‘l'age betriichtlich. In Anbetracht dieses Umstandes miissen 
die drei erwihnten M-Werte sowie der Mittelwert 119,391 + 0,034 
nach unserer Ansicht als recht befriedigend angesehen werden. Zu- 
dem erhiilt man durch Subtraktion des vorher abgeleiteten Wertes 
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CH = 13,012, von diesem Mittelwert: 3-Cl = 106,379 + 0,034 und 
damit fiir das Atomgewicht des Chlors 


Cl = 35,460 + 0,011 


d. h. also einen Wert, der mit dem internationalen Atomgewicht: 
(] = 35,457 in sehr guter Ubereinstimmung ist. 


Wenn auch das fiir das Chlor erhaltene Ergebnis in bezug auf die 
Genauigkeit nicht mit dem aus dem Benzolwert abgeleiteten Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs verglichen werden kann, so scheinen die 
Versuche von MaGnvus und Scumip doch auch fiir das Chloroform 
zu zeigen, daB das Gesetz der Grenzdichten fiir schwache Drucke 
und den Dampfzustand gilt. 


Zusammenfassend kann man aus dem Vorhergehenden 
schlieBen: In Ubereinstimmung mit dem friiheren Befund von 
Macnus und Scumip bestiitigt eine von dem Gesetz der Grenz- 
dichten ausgehende Neuberechnung, daf ihre Methode zur Messung 
der Dampfdichten zu einer genauen Bestimmung der Atomgewichte 
anwendbar ist. 


Auch zu der Frage der Giiltigkeit des Gesetzes der Grenzdichten 
fiir Dampfe ist durch die deutschen Forscher eine erste und wich- 
tige Etappe erdéffnet. Ks wire daher iiuBerst erwiinscht, dab man auf 
Grund der von Ramsay und STEELE und insbesondere von MaGnus 
und Scumip erzielten groBen Fortschritte die Untersuchung der Stoffe 
im Dampfzustande noch einmal aufnihme, ungeachtet der groBen 
Schwierigkeiten, die bei der exakten Bestimmung ihrer Dichten und 
Kompressibilitiiten auftreten'). Die Bedeutung des Gegenstandes 
scheint uns eine solche Anstrengung zu rechtfertigen, weil so, um 
mit den Worten von Pu. A. Guyr?) zu schlieBen ,der Wunsch von 
Stas verwirklicht werden wird, daB es einmal méglich sein michte, 
die durch chemische Analyse erhaltenen Atomgewichte durch die 
Bestimmung der Gasdichten*) streng zu priifen“. 


') Da MAGNus und ScumMip selbst ihre Methode als verbesserungsfihig 
betrachten, sei noch darauf hingewiesen, daB man vielleicht die Genauigkeit 
der Volumenbestimmung so vergréSern kénnte, daB die dritte Dezimale ge- 
wihrleistet werden kann. AuBerdem wire es wiinschenswert, die Kapazitiit 
der Apparatur so zu vergréBern, daB man die doppelte oder eine noch griéfere 
Substanzmenge benutzt; die Wagungsfehler wiren dann zu vernachlissigen. 


*) Pu. A. Guys, J. Chim. phys. 6 (1908), S06. 
) In unserem Falle der Damp fdichten. 
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Zusammenfassung 


Die von A. Magnus und E, Scumrp 1922 mitgeteilten Dichte- 
messungen an Benzol und Chloroform im Dampfzustande bei Tem- 
peraturen nahe bei 100° wurden neu ausgewertet; dabei wurde eine 
andere Berechnungsart angewandt, als die von den deutschen Forschern 
damals benutzte.. Die neu berechneten Ergebnisse bestitigen die 
SchluBfolgerung von Maanus und Scumrp, daB die von ihnen ent- 
wickelte Methode zur Messung der Dichte im Dampfzustande fiir 
die exakte Bestimmung der Atomgewichte der in den Verbindungen 
enthaltenen Atome brauchbar ist. 


Santiago de Compostela (Spanien), Laboratorium fiir 
phystkalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 194] 
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Uber die Eisen (Il)-Sulfidmischkristalle 


Von Haakon HARALDSEN 


Mit 8 Abbildungen im Text 


Die Mischkristalle, die Eisen (II)-Sulfid mit Schwefel bildet, sind 
sowohl magnetisch wie réntgenographisch mehrmals untersucht worden. 
Es fehlte aber immer noch eine Untersuchung, die systematisch das 
direkte Ziel verfolgte, fiir das ganze Mischkristallgebiet die Be- 
ziehungen zu ermitteln, die zwischen den magnetischen und réntgeno- 
graphischen Ergebnissen bestehen. Versuche in dieser Richtung sind 
zwar von A, Micnen?) ausgefiihrt worden. Seine Untersuchungen 
kénnen jedoch weder als vollstindig noch als einwandfrei bezeichnet 
werden, wenn sie auch zu vielen interessanten EKinzelergebnissen 
fiihrten. Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Mischkristalle 
benutzte z. B, A. Micuen ein durch Fallung gewonnenes Hisensulfid- 
priparat. Ein solches, auf nassem Wege dargestelltes Priiparat ist 
jedoch schon wegen der Oxydationsgefahr kaum scharf genug definiert, 
um einwandfreie Ergebnisse zu liefern. Besonders fillt bei den 
Untersuchungen von A. Micuen auf, dab simtliche benutzte Pri- 
parate, darunter auch das sogenannte ,,reine“ Ferrosulfid, sofern die 
Priiparate nicht von hohen Temperaturen abgeschreckt waren, ferro- 
magnetisch sind, obgleich es eine sehr wesentliche und charakte- 
ristische Kigenschaft der Eisen/(I1)-Sulfidmischkristalle ist, daB sie 
bei geringem Schwefelgehalt paramagnetisch sind. 

Um zu sicheren und vergleichbaren Ergebnissen zu kommen, 
mub es vor allem fiir die magnetischen Messungen als eine uner- 
liBliche Forderung gelten, da® nur solche Priiparate zur Unter- 
suchung gelangen, die unter scharf definierten und reproduzierbaren 
Jedingungen dargestellt sind. Da die fiir die friiher veréffentlichte, 
magnetische Untersuchung*) verwendeten Priparate diese Forderung 
erfillen diirften, lag es nahe, sie fiir eine systematische réntgeno- 


') A. MICHEL, Théses Paris 1937; vgl. ebenfalls A. MICHEL u. G. CHAUDRON, 
Compt. rend. 198 (1934), 1913; A. MicHEL, Compt. rend. 268 (1936), 1004; 204 
(1937), 1066. 

*) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 78. 
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graphische Untersuchung der Eisen (IJ)-Sultidmischkristalle zu yer. 
werten, um so einen mdéglichst direkten und zuverlissigen Vergleict, 
zwischen den magnetischen und réntgenographischen Ergebnissen zy 
erzielen. 

Mit Hinblick auf die zahlreichen Umwandlungserscheinungen, 
die die Eisen (I1)-Sulfidmischkristalle bei héheren Temperaturen aut- 
weisen’), ist es von besonderer Wichtigkeit, einen solchen Vergleich 
nicht nur bei Zimmertemperatur, sondern auch bei héheren Tem- 
peraturen auszufiihren. Uber die dabei erhaltenen Ergebnisse sol! 
aber erst in der folgenden Mitteilung berichtet werden. Hier be- 
schrianken wir uns zuniichst, abgesehen von einigen ergiinzenden 
magnetischen Messungen im Abschnitt VI, auf die Verhiltnisse be; 
Zimmertemperatur. 


I. R6ntgenographische Untersuchungen 
a) Gitterstruktur der Mischkristalle 


Réntgenographisch sind die Eisen (II)-Sulfidmischkristalle yor 
allem von G. HAee und I. SucksporFrF*) untersucht worden. Als erstes 
Ergebnis dieser Untersuchungen stellte sich heraus, daB die Eisen (1\)- 
Sulfidmischkristalle nur bei héheren Schwefelkonzentrationen die ein- 
fache /—8-Struktur besitzen; bei niedrigen Schwefelkonzentrationen 
dagegen liegt eine U berstruktur vor, die zwar ebenfalls als hexagonal 
angesehen wird, deren Grundzelle jedoch 6mal so groB ist wie die der 
entsprechenden Grundstruktur; sie leitet sich von dieser dadurch a), 
dab die c-Achse verdoppelt und die lingste Basendiagonale zur 
a-Achse wird. Dieser Befund ist inzwischen von 8.8. Smpxvu und 
V. Hicxs*) bestatigt worden und erwies sich auch bei der vor- 
liegenden Untersuchung als zutreffend. 

DEBYE-SCHERRER- Diagramme. Eine Auswahl der bei Zimmer- 
temperatur aufgenommenen DeByE-ScHERRER- Diagramme ist in Abb. | 
in iiblicher Weise schematisch wiedergegeben*) Die Aufnahmen 
sind mit Chromstrahlung unter Verwendung einer Spannung von 
35 kV und einer Stromstiirke vom 10 mA hergestellt worden. 


') Vgl. z. B. H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 75. 

*) G. HAeGe u. I. SucksporFr, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1953), 444: 
diese Abhandlung wird im folgenden des Ofteren zitiert werden, ohne dab 
jedesmal auf dieses Zitat hingewiesen wird. 

*) §.S. Srpuvu u. V. Hicks, Physic. Rev. [2] 52 (1937), 667; 53 (1935), 207. 

‘*) Uber die Darstellung der verwendeten Priiparate vgl. H. HARALDSEN. 
Z. anorg. allg. Chem. 281 (1957), 80. 
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Die drei oberen Diagramme zeigen deutlich einige Linien, die 
sich nicht auf Grund der einfachen B-8-Struktur deuten lassen 
in Abb. 1 sind sie mit ~ vermerkt). Legt man aber die von G. Higa 
und I. SucksporFF vorgeschlagene Uberstrukturzelle zugrunde, so 
gelingt die Indizierung simtlicher Linien ohne Schwierigkeit. Fiir 


, Schwefel (FeS) ist das Ergebnis 








das Priparat mit 50,00 Atom-°/ 


einer solchen Auswertung in Tabelle 1 enthalten. 


T'abelle 1 








Pulverdiagramm von FeS. a—Co-Str. Kk, = 187 A 
Intensitit 9 hkl sin? & sin? © 
beob. _ Grund- Uber- beob. ber. 
struktur struktur 
st Iv? 3S 100 110 0,0909 0.0901 
sst 19° 45’ 101 112 0,1142 0,1133 
sss 20° 48’ 20] 0.1261 0,1259 
ss 24° 30 203 0,1720 0.1723 
Ss 24° 48’ —- 105 0.1759 Q,175] 
ssst | 25° 24’ 102 114 0,1840 0.1829 
sss 27° 18’ _ 210 0.2104 0.2101 
m 27° 42° — 211 0,216] 0,2160 
. 21; — 262 
s 30? 54’ 5 - - 0,2637 1 26ne 
sst 31° 21’ 110 300 0.2707 0.2702 
s 33° 9 103 116 0,2990 0.2990 
8s 33° 27° 214 0,3038 0.3030 
sss 36° 39’ : 215 0,3564 0.3552 
8 37° 36’ 04 008 0.3723 O.3715 
. 38° 18’ 201 222 0.3841 0.3835 
88s 39° OU’ -~ 311 0,3960 0.3961 
st 42° 18’ 202 224 0,4529 0,4531 
sss | 42° 48’ 104 118 0.4616 0,4616 
pe 
5 | aos (493 | asso | {08998 
99e@ “f09 
g 49° 0’ 203 : ~ - 0,5696 ny town 
S 49° 18’ _— 321 0.5748 O.5762 
888 50° 12’ — 209 0,5903 0,5903 
eee -- 1010 0,6066 0,6105 
| ae@¢ a 
. 52° 12’ —- : 0 : 0,6243 0 6954 
sst 53° 9’ 114 308 0,6404 0,6417 
st 53° 57’ 211 412 0,6537 0,6536 
888 95° 12’ - 317 0,6743 0,6747 
sss 57° 27’ - 325 0,7105 0.7155 
sst 58° 62’ 212 414 0,7223 0.7233 
8 61° 3 ioe 407 0,7657 0.7647 
m 63° 54’ 300 330 0,8065 0.8105 
0012 0.8354 
st 66° 21’ 213 416 0.8393 | 0.8394 
420 0.8406 








Uberstruktur: sin? 6 = 0,03002 (A? + hk + k*) + 0,005805 2° 
Grundstruktur: sin? @ = 0,09005 (h? + hk + k*) + 0,02322 
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Zum Unterschied der in Abb. 1 enthaltenen Diagramme erfolgte die Auf. 
nahme des in Tabelle 1 indizierten Diagrammes mit Kobaltstrahlung. Diese 
Strahlung bietet der Chromstrahlung gegeniiber wegen der kleineren Wellen- 
linge den Vorteil, da8 fiir die Auswertung des Diagrammes mehrere Reflexe 
zur Verfiigung stehen. 


Mit wachsender Schwefelkonzentration verschwinden die Uber- 
strukturlinien schnell; bei 50,74 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) ist nur noch 
silts eine Linie vorhanden, 
My, 60 80 100 120 die als spezifisch fiir 

f rf 1 T . 
die Uberstruktur anzu- 

















_ T 
| | | | | sehen ist(vgl. Abb. 1); bei 
JOM he I it MH : 50,98 Atom-°/, Schwefel 
| (FeS, 54) ist auch diese 
24 : | | | i eee | Linie verschwunden und 
A AA AAA es bleiben nur noch die 
Linien der einfachen 
SOK\ , i| | : | | B-8-Struktur. — Das 

















: Existenzgebiet der 
| | | Uberstruktur diirfte 
H08 |, l | La | L sich demnach nicht iiber 


51,0 Atom-°/, Schwefel 

hinausdehnen; der von 

sea | 0 ao G. Hage und I. Sucks- 
| DORFF angegebene 

1 5950) | | | | ; | =| ,} Grenzwert (etwa 51,4 
| | ; Atom-°/, Schwefel) 

scheint somit etwas zu 



































P PPD D pp 
| at - \ L 4 Das einfache B—S- 
ji ; 7 J , wera 
A BA lian W oe Diagramm bleibt bis ein- 
schlieBlich 53,5 Atom-’ , 


Abb. 1. Schematische Wiedergabe einiger DEBYE- 


ScHERRER-Diagramme Schwefel (Fe, ,;) 


verindert erhalten (vgl. 
Abb. 1). Bei 54,55 Atom-°/, Schwefel (FeS,,,) kommen jedoch wie- 
derum einige neue, zum Teil recht starke Linien hinzu, die in 
Abb. 1 mit P bezeichnet sind. Wie Tabelle 2 zeigt, lassen sich alle 
diese Linien ohne weiteres dem Pyritgitter zuordnen. Das Pri- 
parat mit 54,55 Atom-°/, Schwefel liegt deshalb schon in dem 
Zweiphasengebiet: gesittigte Mischkristalle/Pyrit und somit auBer- 
halb des Mischkristallgebietes. 


un- 
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Tabelle 2 
Pulverdiagramm des Priiparates mit 54,55 Atom-°,, Schwefel 
Cr—Str. hx. = 2287 A: AK» = 2.081 A 











Inten- | sin? @ B-8-Struktur Pyrit (a = 5,405) 
sitait 0 | 
beob. | _ beob. hkl sin* © ber. hkl |sin* & ber. 
383 20° 36’ 0,1238 8100 0,1228 | 
33 21° 36’ 0,1355 Lll 0.1343 
m 22° 42° 0,1489 100 | 0,1484 
338 23° 21’ 0,1571 8101 0,1563 
3 25° 6’ 0,1799 200 0,1790 
st 25° 48’ G,1894 101 0,1888 
m 28°15’ | 0,2241 210 0,2238 
m 30° 30’ 0,2576 8102 0,2566 
s 31°12’ | 0,2684 | | 211 0,2686 
ssst 33° 54’ 0,3111 102 | 00,3100 | 
. 36° 42’ 0,3572 220 0,3581 
8 37° 24" = —s«O,3689 8110 0,3684 
sst 41°51’ | 00,4452 110 0,4452 | 
m 44° 33’ | 0,4922 | | aes 0,4923 
$88 45° 42’ 0,5122 103 0,5121 | 
sss 47° 12’ 0,5384 | 222 0.5371 
sss 52° 42’ | 0,6328 201 | 0,6340 
8 53° 27’ 0,6454 004 , 0,6466 
- 60° 27’ | 0,7568 202 | 0,7552 











b) Konzentrationsabhangigkeit der Gitterkonstanten 


1. Grenzen des Mischkristallgebietes. Kine genauere Fest- 
legung der Grenzen des Mischkristallgebietes gegen die beiden 
Zweiphasengebiete Mischkristalle/Kisen und Mischkristalle/Pyrit ge- 
stattet Abb. 2(S.175), in der die Gitterkonstanten und Zellvolumina 
simtlicher untersuchten Priiparate in Abhingigkeit von der Zusammen- 
setzung aufgetragen sind’). Die entsprechenden Zahlenangaben sind 
in Tabelle 3 enthalten. 

In Ubereinstimmung mit den friher mitgeteilten magnetischen 
Ergebnissen*) findet man, dab die Grenze gegen das Zwei- 
phasengebiet: Mischkristalle/Eisen ganz genau bei50,0 Atom-”/, 
Schwefel liegt. Die beiden schwefeliirmeren Priparate mit 49,49 
(FeS, ,,) und 49,74 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) zeigen nimlich nicht 
nur die Uberstruktur, sondern ergeben ebenfalls die gleichen Gitter- 
konstanten wie das 50,00°/,ige Priparat. 

Gegen das Zweiphasengebiet: gesittigte Mischkristalle/ 
Pyrit ergibt sich die Grenze mit grofer Genauigkeit zu 53,4 Atom-°/, 


') Um vergleichbare Werte zu erhalten, sind im Gebiet der Uberstruktur 
die entsprechenden GréBen der Grundstruktur verwendet. 
*) H. HaRatpsen, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 78. 
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Schwefel. Praktisch den gleichen Wert, 53,3 Atom-°/, Schwefel, findet 


H. 8S. Roperrs') durch thermische Messungen bei 300°, wihrend 
R. Juza und W. Brurz?) an langsam gekiihlten, durch Abbau von Pynt 
gewonnenen Priiparaten den etwas kleineren Wert von 52,8 Atom-°/, 
Schwefel angeben. — Bei héheren Temperaturen verschiebt sich die 
Lislichkeitsgrenze médglicherweise etwas gegen héhere Schwefel- 
konzentrationen; so finden G. HAce und I. Sucksporrr an ihren von 
650° abgeschreckten Praparaten den viel héheren Wert 55,5 Atom-°/, 
Schwefel und E. T. Atuen, J. L. CrensHaw und J. Jonnston®) bei 
565° 54,55 Atom-°/, Schwefel als Grenze des Mischkristallgebietes 
(ygl. auch S. 180 sowie ferner 8. 191). 


Ubergang der Uberstruktur in die B—8-Struktur. 
Die in Abb, 2 wiedergegebenen Kurven sind nicht nur fiir die Fest- 
legung der Grenzen des Mischkristallgebietes von Bedeutung. Ilhr 
Verlauf innerhalb des Mischkristallgebietes ist von nicht geringerem 
4 . 
| S +770 
00 , /umen | | 72 


5b r | pranntendD wr 
=r ‘ " c-Achse 
Ai Pres a-Achse ie i. 
janes : ’ fo 
= - = . I a 
0 


0 5 320 50 Sa 30 50 ip Pi es - 
Atom- % Schwefe/ —~ 


Abb. 2. Gitterdimensionen der Eisen (II)-Sulfidmischkristalle 





















































Interesse, und zwar besonders fiir die Beurteilung der Frage, wie 
der Ubergang von der Uberstruktur in die B—8-Struktur mit zu- 
nehmender Schwefelkonzentration vor sich geht. Die Hauptfrage 
dabei ist, ob die MeBwerte sich im ganzen Mischkristallgebiet durch 
glatte, stetig verlaufende Kurven wiedergeben lassen, oder ob die 
Kurven Diskontinuititen bzw. Knicke aufweisen. 

Abb. 2 zeigt, daB die fiir das Zellvolumen gefundenen Werte 
durch das ganze Mischkristallgebiet hindurch offenbar auf einer 


') H. g, Roperts, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1034. 

*) R. Juza u. W. Bittz, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 273. 

) E. T. ALLEN, J. L. CRENSHAW u. J. JOHNSTON, Z. anorg. Chem. 76 
(1912), 232. 
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Geraden liegen. Eine solche glatte, stetig verlaufende Kurve laBt sich 
jedoch nur bei den Volumenwerten feststellen. Bei den Gitter- 
konstanten dagegen treten sowohl bei den a- und c- als auch bej 
den c/a-Werten deutliche Abweichungen von einem glatten Verlauf 
der Kurven auf. Besonders iiberzeugend ist in dieser Hinsicht der 
Verlauf der c/a-Werte, der entschieden dafiir spricht, daB die Werte 
im Uberstrukturgebiet (50,0 —51,0 Atom-°/, Schwefel) auf einer ge- 
krimmten Kurve, im Grundstrukturgebiet (51,0—53,4 Atom-°) 
Schwefel) dagegen auf einer abfallenden Geraden liegen. Innerhall 
des Uberstrukturgebietes ergibt sich fiir die a-Achse eine geringe 
Zunahme, fiir die c-Achse eine verhaltnismifbig starke Abnahme 
mit wachsender Schwefelkonzentration, wihrend im Gebiet der 
B-8-Struktur simtliche Achsenwerte linear mit  wachsender 
Schwefelkonzentration abnehmen. 

Aus diesem Verlauf der Kurven fiir die Gitterkonstanten folgt 
weiterhin, daB die Ausbildung der Uberstruktur offenbar mit einer 
ziemlichen Deformation des normalen B—8-Gitters verbunden ist, 
die sich durch eine Verminderung der a-Achse und eine Ver- 
gréBerung der c-Achse sowie des Achsenverhiltnisses dufert. 
Verliingert man die Geraden, die den Verlauf der Gitterkonstanten 
im Grundstrukturgebiet wiedergeben, riickwarts bis zum 50,0 Atom-" 
so erhilt man offenbar die Werte, die die Gitterkonstanten besitzen 
wiirden, falls die B—8-Struktur in dem entsprechenden Konzentrations- 
bereich existenzfihig wire. Am gréBten ist die Gitterdeformation 
bei 50,0 Atom-°/,, Die Extrapolation ergibt fir diese Zusammen- 
setzung 

a= 3,458 A; c= 5,825 A; c/a = 1,685, 
wihrend a = 3,443 A; ¢=5,870 A; c/a = 1,705 
gefunden wurden. Die Deformation betrigt demnach fiir die a-Achse 
etwa 0,4°),, fiir die c-Achse etwa 0,8°/,; die relative VergréBerung 
der c-Achse ist somit doppelt so groB wie die relative Verkleinerung 
der a-Achse. 

Berechnet man auf Grund der durch die Extrapolation be- 
stimmten Werte das Volumen der ,,hypothetischen* B—8-Zelle bei 
50,0 Atom-°/,, so erhilt man genau den gleichen Wert (60,3 A‘) wie 


/ 0’ 


fiir die tatsiichlich existierende Grundzelle. Die Uberstruktur fiihrt 
also zu keiner Anderung des Zellyolumens, es werden vielmehr nur 
die Achsen und das Achsenverhiltnis geiindert. Es wird so ver- 
stiindlich, daB sich das Zellvolumen im Uberstrukturgebiet genau in 
der gleichen Weise wie im Grundstrukturgebiet linear mit der Zu- 
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sammensetzung der Paparate iindert, und daB bei dem Ubergang von 
dem Uberstrukturgebiet in das Grundstrukturgebiet keine Anderung 
der Konzentrationsabhiangigkeit eintritt. Die GriBe des Zellvolumens 
ist vielmehr eindeutig und ausschlieBlich durch die Zusammensetzung 
der Priparate bestimmt und unabhingig von den speziellen Bindungs- 
verhiltnissen, die zur Ausbildung der Uberstruktur fiihren (vgl. S. 185). 


Der lineare Verlauf der Volumenkurve ist ferner ein ent- 
scheidender Hinweis dafiir, daB das Volumen des Uberstrukturgitters 
und somit auch die Achsenwerte selbst bei dem Ubergang in die 
Grundstruktur keine diskontinuierliche Anderung erleiden. Trotzdem 
muB der Ubergang als zweiphasig betrachtet werden; denn wenn 
auch die beiden, nahe verwandten Strukturen durch kein Zwei- 
phasengebiet voneinander getrennt sind, so zeigt doch der scharfe 
Knick in den Kurven der Gitterdimensionen bei 51,0 Atom-°/, 
Schwefel, daB hier eine kritische Konzentration vorliegt, bei der 
die Konzentrationsabhingigkeit der Gitterkonstanten sich vollig 
sprunghaft andert und die die Existenzgebiete der beiden Struk- 
turen deutlich voneinander abgrenzt. Die Uberstruktur und die Grund- 
struktur stellen somit zwei verschiedene Phasen innerhall der 
gleichen Mischkristallreihe dar und gehen nicht, wie G. Higa und 
|. SuckspoRFF vermuteten, kontinuierlich ineinander iiber. 


Die in Abb. 2 enthaltene Deutung der Versuchsergebnisse weicht auch 
sonst in einigen Einzelheiten von der Untersuchung von G. HAGG und I. Sucks- 
DORFF ab. So finden jene Autoren, da8 die Abnahme des Zellvolumens inner- 
halb des ganzen Mischkristallgebietes zum gréBten Teil auf einer Abnahme 
der c-Achse beruht. In Wirklichkeit trifft dies nur im Uberstrukturgebiet zu. 
Im Gebiet der B-S-Struktur dagegen beteiligen sich die beiden Achsen mit 
ungefiihr dem gleichen Betrag an der Abnahme des Zellvolumens. Die Ab- 
nahme der a-Achse betriigt hier etwa 0,022 A, d. h. 0,6—0,7°/, des Anfangs- 
wertes, die der c-Achse etwa 0,1 A, d. h. etwa 1,7 °/,. Die Abnahme der 
c-Achse ist somit sowohl absolut wie relativ bedeutend gréfer als die der 
a-Achse. Da aber das Verhiltnis der Prozentzahlen ungefiihr wie 2:1 ist, ist 
der Einflu’ auf die Abnahme des Zellvolumens ungefihr der gleiche. 


Einige weitere Abweichungen lassen sich zwanglos erkliiren. Wie 
schon 8.175 erwiihnt, finden G. HAGG und I. Sucksporrr die Grenze des 
Mischkristallgebietes bei einer wesentlich héheren Schwefelkonzentration 
(55,5 Atom-°/,). Die Werte, die fiir die Gitterdimensionen an dieser Grenze 
angegeben werden (a = 3,423 A; c = 5,646 A; c/a = 1,649; V = 57,3 A’), sind 
zum Teil deutlich kleiner als die aus Abb. 2 oder Tabelle 3 folgenden Grenz 
werte (a = 3,427 A; c = 5,687 A; c/a = 1,659; V = 57,85 A’). Ferner bestimmen 
die von G. HAcG und I. SucksporFr gefundenen Volumenwerte nicht wie 
hier eine Gerade, sondern eine nach oben konvexe Kurve, d. h. die Abnahme 
des Zellvolumens erfolgt etwas langsamer als nach Abb. 2 zu erwarten. Bei 
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gleicher Zusammensetzung der Priiparate ist deshalb das Volumen nag), 


G. HAGG und I. SuckspORFF etwas gréBer, als es hier gefunden wird. 


Diese Abweichungen diirften auf die verschiedene Darstellungsweise de; 
Priparate zuriickzufiihren sein; denn zum Unterschied von den hier benutztey 
Priparaten waren die Priiparate von G. HAGG und I. SUCKSDORFF von 65()° 
abgeschreckt worden. Die mit ihrer Hilfe bestimmten Werte beziehen sic}, 
deshalb wahrscheinlich auf diese oder eine dicht darunter liegende Temperatur, 
ohne dab es aber méglich ist, die ,,Einfriertemperatur“ genau anzugeben. 


Als Einwand gegen diese Erklirung kénnte man vielleicht anfiihren, dag 
die abgeschreckten Priparate bei geringen Schwefelkonzentrationen ebenfalls 
die Uberstruktur aufweisen, obwohl diese, wie in der folgenden Mitteilung 
gezeigt wird, nur bei niedrigen Temperaturen existenzfihig ist. Dieser Kin- 
wand wird aber hinfillig, wenn man die an und fiir sich plausible Annahme 
macht, da8 die Umwandlung der Grundstruktur in die Uberstruktur ein schnel] 
verlaufender Vorgang sei, der sich durch Abschrecken nicht unterkiihlen lift. 
Die Entmischung der schwefelreichen, bei hohen Temperaturen homogenen 
Priiparate ist dagegen ein langsam verlaufender ProzeB, der sich durch rasches 
Abkiihlen mehr oder weniger vollkommen unterdriicken 1aBt. 


Mit Bezug auf die 8S. 182 zu besprechenden magnetischen Unter- 
suchungen ist noch darauf hinzuweisen, daB sich der Ubergang vou 
dem paramagnetischen Troilitmischkristallgebiet in das ferro- 
magnetische Pyrrhotinmischkristallgebiet, der bei etwa 52,2 Atom-°/ 


/0 


Schwefel stattfindet, im Gegensatz zu dem Ubergang von der Uber- 
struktur in die B-8-Struktur in dem Verlauf der Gitterdimensions- 
kurven tiberhaupt nicht bemerkbar macht’). 


ll. Dichten, Mischkristallbildung und Molvolumen 


Die Abnahme der Gitterdimensionen im Mischkristallgebiet er- 
kliren G. HAce und I. Sucksporrr dadurch, daB mit wachsender 
Schwefelkonzentration sich immer mehr Leerstellen im Eisengitter 


') Anmerkung bei der Korrektur: Zu dem gleichen Ergebnis kommt 
auch S. MryAHaRa, Proc. physic.-math. Soc. Japan (3) 22 (1940), 358, auf dessen 
Untersuchung ich erst vor kurzem durch ein Referat im Chem. Zbl. 1941 I, 335 
aufmerksam gemacht wurde. Die von 8. MIYAHARA gemachten Angaben iiber 
die Zusammensetzung der von ihm untersuchten Priparate sind jedoch nicht 
in Kinklang mit den hier erhaltenen Ergebnissen zu bringen. Da aber 
S. MryAHARA die Zusammensetzung seiner Priparate durch Analyse bestimmt 
hat und in diesem Zusammenhang bemerkt, daB die Analyse nicht so genau 
zu sein braucht, weil es sich nicht um den chemischen, sondern um den 
physikalischen Unterschied zwischen den ferro- und paramagnetischen Proben 
handelt, diirfte wohl die Ursache der vorhandenen Unterschiede darin liegen, 
daB S. MIYAHARA die Zusammensetzung seiner Priiparate nicht genau genug 
gekannt hat. 
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ausbilden (Mischkristalle vom Subtraktionstyp). Die Richtig- 
eit dieser Annahme wird durch einen Vergleich zwischen direkt 
gefundenen und auf Grund der réntgenographischen Daten be- 
rechneten Dichten bestitigt. Die dem Vergleich zugrunde gelegten 
Dichten, die der Untersuchung von E. T. Auuen, J. L. CrensHaw 
und J. Jounston') entnommen wurden, waren an Priiparaten er- 
halten, die zum gréBten Teil durch Erhitzen von Pyrit in einer 
Schwefelwasserstoffatmosphire dargestellt waren. In Anbetracht der 
Bedeutung, die den Dichtewerten fiir die Bestimmung des Misch- 
kristalltyps zukommt, erscheint es wiinschenswert, eine Neubestim- 
mung der Dichten an reinsten, durch direkte Synthese dargestellten 
Priparaten auszufiihren, um so mehr, als Dichtemessungen an solchen 
Priparaten bis jetzt gar nicht vorliegen. 

1. Dichten. Die fiir die Dichtebestimmungen verwendeten 
Priparate stellte man genau wie die fir die magnetischen und 
réntgenographischen Untersuchungen benutzten Priiparate durch Er- 
hitzen berechneter Mengen reinen Eisens und Schwefels dar?*). Die 
EKinwaage erfolgte in Quarzglasréhrchen, die evakuiert, abgeschmolzen 
und dann 24 Stunden im elektrischen Ofen auf 1000° erhitzt wurden, 
worauf man sie im Ofen langsam erkalten lieB. 

Die Dichten bestimmte man pyknometrisch bei 25° mit 
Petroleum als Sperrfliissigkeit (do;,, = 0,8014). Die erhaltenen Werte 
sind aus Spalte 4 der Tabelle 4 zu ersehen. In Abb. 3 sind sie in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung aufgetragen. Es ergeben sich 
zwei Geraden, die sich ziemlich genau bei 53,4 Atom-°/, Schwefel 
schneiden, wodurch erneut erwiesen wird, dab die Grenze des Misch- 
kristallgebietes, wie es schon 8.173 aus den réntgenographischen 
Daten abgeleitet wurde, bei dieser Zusammensetzung liegt. 

In Abb. 3(S. 180) sind auch die von E. T, ALLEN und Mitarbeitern ® 
und von R. Juza und W. Brixtz*) bestimmten Dichten eingetragen. 
Mit wenigen Ausnahmen schlieBen sich die neuen Werte den iilteren 
sehr gut an. Die von R. Juza und W. Brirz fiir das Priparat mit 
91,64 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,,) erhaltene Dichte (4,637) ist offenbar 
etwas zu niedrig; die Werte von E. T. ALuen und Mitarbeitern sind 


1) E.T. ALLEN, J. L. CRENSHAW u. J. JoHNSTON, Z. anorg. Chem. 76 
(1912), 230. 

*) Uber die Darstellung und Reinigung des Eisens bzw. des Schwefels 
vgl. H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1930), 80. 

*) E.T. Atten, J. L. CRensnaw u. J. Jounston, Z. anorg. Chem. 76 
(1912), 232. : 

*) R. Juza u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 273. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 12 
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Tabelle 4 
Dichten der Mischkristalle 
=°= Formel des Priparates yeaa | Dichte ber. fiir V rene Atom- 
.S 25/4 | eas | Volume 
= = pykno- He). @piain | gemiB “0 
ie Sub- Sub- coatialinalle Sub- _ Sub- Forme! des 
* ‘traktion stitution —_pestimmt| traktion | stitution, Spalte 2 Schwefels 
50,00 FeS FeS 4,794 | 481 | 481 | 183 11,3 
50,24 | Fee.coeS| Feo.cosS,.08| — | 479 | 4,81 ° ted inteas ts 
50,49 Fey os S| — 4747 | — — 183 | 114 
50,74 Feo o7,5 | Fe,, eos f S; 218 — | 4,76 4,83 — (_ o— 
50,98 | Fe, csgS| Feo,c60 8:00 | 4,719 | 4,75 484 / 182 | 114 
51,22 Feo osg5 | Feo ores 1,024 wt [iy 4,56 = | > 
51,45 Fe, oisS) Feo 9715; ,029 — 1. ire 4,85 = | ae 
51,69 | Fey oss | Feo.cesS:.0s, | 4,674 | 4,71 4,87 180 | 11,4 
5] 92 Fe, pe | F &o, 962 5; ,038 — 4,69 | 4,87 oa | — 
52,16 | Fey oi78| Feoos7S;.c43 | 4,630 | 4,665 | 4,87 18,0 11,5 
52,38 Fey g095 ©o,952 1,048 | — | 4,66 483 | oe = 
52,60 Fe, 9,8 Co ,948 1,052 — | 4,655 4,90 | -— — 
52,83 Fe, s988| Feo.oiS; 057 4992 | 4,61 487 | 178 | 11,5 
er ee SP eee eee Pa 
53,50 Fey e208! Feo.s0S;,070 | 4556 | 4,60 402 | 17,7 | 11,5 
54,13] Fe.g8| — 4,603 | — | — | 4a A 
54,55 Fey 95,5 | 4,624 > — | a tiles 17.0 | — 
) meistens etwas gréBer als die 
490 eo neuen, besonders auffallend ist 
syst es aber, dab der Wert bei 
480 54,05 Atom-°/, Schwefel (FeS, , .) 
<< oe ganz aus der Reihe fallt. Auf 
t ow < a diese Sonderheit haben schon 
I we R. Juza und W. Birrz hinge- 
S ™ * Re wiesen. Sie wird dem Umstand 
S * zugeschrieben, daB das Priiparat 
| durch Abschrecken von etwa 
tah W020 0 50 600° erhalten ist und deshalb 


Atom - % Schwefel —= 


Abb. 3. Gefundene u. berechnete Dichten 
@ Dichtemessungen von E. T. ALLEN u. 


Mitarbeitern 


x Dichtemessungen von R. JUzA und 


W. BILTz 


© Eigene Dichtemessungen 


hier untersuchten, 


infolge der Erweiterung des 
Mischkristallgebietes bei steigen- 
der Temperatur (vgl. S. 175) noch 
homogen geblieben ist, wahrend 
ein Praparat dergleichen Zu- 
sammensetzung, das, wie die 


langsam abgekiihlt wird, bereits heterogen ist. 


Am FeS selbst liegt eine Reihe weiterer Dichtebestimmungen sowob! 


iilteren wie neueren Datums 


vor. 


Der hier gefundene Wert 4,794 stimmt 
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ausgezeichnet mit einem ilteren Wert von C. RAMMELSBERG 4,790') iiberein, 
der ebenfalls an einem durch direkte Synthese gewonnenen Priiparat bestimmt 
ist. An einem durch Reduktion von Pyrit im Wasserstoffstrom dargestellten 
Priiparat fand C. RAMMELSBERG’) den niedrigeren Wert 4,694, wihrend G. Rose® 
bei einem dhnlichen Priparat 4,726 erhielt. In neuerer Zeit fanden J. B. Peer 
und P. L. Roprnson‘), die das benutzte Priiparat durch Gliihen von Eisen im 
Schwefelwasserstoffstrom darstellten, den noch kleineren Wert 4,630: C. T. 
ANDERSON®), der sein Priparat durch Gliihen von Eisenoxyd im Schwefel- 
wasserstoffstrom erhielt, fand den hiermit nahe tibereinstimmenden Wert 4,6). 
Im Gegensatz zu diesen auffallend niedrigen Werten fand P. P. Feporierr®) 
an einem aus der Schmelze erstarrten Priiparat die viel héhere Dichte 4,82. 
Ob die zum Teil recht erheblichen Abweichungen der gefundenen Werte reel! 
oder durch ,,Pseudovolumina“ vorgetiiuscht sind, bedarf weiterer Priifung. 
Wesentlich ist fiir unsere Betrachtungen, da8 die besonders lang- und hoch- 
erhitzten Priiparate der vorliegenden Untersuchung Werte ergeben, die an die 
des geschmolzenen Priiparates von P. P. FEDOTIEFF sehr nahe herankommen. 


Réntgenographisch berechnet sich auf Grund der Angaben 
im vorhergehenden Abschnitt die Dichte des Eisen(II)-Sulfids zu 
4,810. Friihere Angaben von N. Atsén’) (5,02) und W. F. pg Jone 
und H. W. V. Wiiuems’®) (5,01) weichen recht erheblich von diesem 
Wert ab, wihrend der von G. Hace und |. Sucksporrr angegebene 
Wert (4,85) ihm betrichtlich naher kommt. Der Wert 4,810 ist nur 
eine Kleinigkeit gréBer als die pyknometrisch bestimmte Dichte 
(4,794) und stimmt fast védllig mit dem von Frporrerr gefundenen 
Wert (4,82) iiberein. Bei Priiparaten, die geniigend lang und hoch 
erhitzt sind, ist somit kein wesentlicher Unterschied zwischen der 
pyknometrisch und der réntgenographisch ermittelten Dichte vor- 
handen. 

2. Mischkristallbildung. Im Mischkristallgebiet ist ein Ver- 
gleich zwischen pyknometrisch gefundenen und réntgenographisch 
berechneten Dichten, wie schon 8.178 erwihnt, besonders wichtig. 
Im vorliegenden Fall bestiitigt ein solcher Vergleich in jeder Hin- 


1) C. RAMMELSBERG, J. prakt. Chem. 88 (1563), 268; Pogg. Ann, 121 (1564), 
342, 370. 

?) C. RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 121 (1564), 352, 370. 

*) G. RosE, Pogg. Ann. 74 (1848), 301. 

*) J. B. PEEL u. P. L. RoBINson, Proc. Univ. Durham philos, Soe. 8 (1929), 
153, zitiert nach Chem. Zbl. 1980, I, 1449. 

*) C. T. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 477. 

*) P. P. Feporierr, Z. anorg. allg. Chem. 167 (1927), 332. 

‘) N. ALSEN, Geol. Férening. Stockholm Férhandl. 47 (1925), 19; Neues 
Jb. Mineral., Geol., Paliont. 1925, I, 303. 

*) W. F. pE JonG u. H. W. V. WILLEMS, Physica 7 (1927), 74; Z. anorg. 
allg. Chem. 161 (1927), 311. 
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sicht den Befund von G. HAce und I. Sucksporrr, daB die EKisen(IJ). 
Sulfidmischkristalle durch Subtraktion von Eisenatomen gebilde; 
werden. Die unter dieser Voraussetzung berechneten Dichten falley 
nimlich praktisch mit den tatsiichlich gefundenen Dichten zusammey: 
vor allem zeigen sie die gleiche Abnahme mit wachsender Schwefel- 
konzentration wie jene, wihrend die zweite in Frage kommende 
Méglichkeit: Substitution von Eisenatomen durch Schwefelatome. 
eine Zunahme der Dichten mit wachsender Schwefelkonzentration 
bedingen wiirde (vgl. Abb. 3). 


Die gefundenen Dichten sind zwar durchweg etwas kleiner als 
die subtraktiv berechneten Werte. Der Unterschied ist jedoch nicht 
groB. Vor allem findet man 



































Own He bei geringen Schwefelkonzen- 
ay P a lt trationen, d. h. im Existenz- 
i oe, gebiet der Uberstruktur, nicht 
Nike den groBen Unterschied zwischen 
S der pyknometrisch bestimmten 
. 44 Dichte und der réntgenogra- 
: phisch abgeleiteten Dichte wie 

2b 0k ae) im System Chrom/Schwefel, de ! 

Atom - % Schwefe! ——~ nur durch das Vorhandensein 
Abb. 4. Molvolumina der Eisen(II)-Sulfid- VY00 Leerstellen sowohl im Chrom- 
mischkristalle gitter wie im Schwefelgitter er- 


klirt werden konnte?). 


3. Molvolumen. Formeln, die dem subtraktiven Charakter der 
Mischkristalle Rechnung tragen, sind in Spalte 2 der Tabelle 4 ent- 
halten. Sie erfiillen die Forderung, daB die chemischen Formeln 
in einfacher Beziehung zu dem stofflichen Inhalt der Elementar- 
zelle stehen sollen. Sie sind deshalb auch der sinngemiéBe Aus- 
druck fiir das Molgewicht der Mischkristalle. Die daraus berechneten 
Molvolumina sind in Abb. 4 eingetragen; sie zeigen eine lineare Ab- 
hingigkeit von der Zusammensetzung. Setzt man das Kisenvolumen 
mit 7,1 in Rechnung, so ergibt sich durch subtraktive Berechnung 
fiir das Atomvolumen des Schwefels im Mittel ein Wert von 11,4 cm’ 
(vgl. die letzte Spalte der Tabelle 4). Dieser Wert ist etwas kleiner 
als derjenige, dem man Schwefel in halbmetallischen Verbindungen 
gewohnlich zuschreibt [12 cm*] *). 





') H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 384. 
*) W. Bit1z, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 233. 
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Berechnet man in der gleichen Weise wie fiir die Mischkristalle 
die Molvolumina der beiden schwefelreichsten Priparate der Tabelle 4 
54,13 und 54,55 Atom-°/, Schwefel), so erhilt man eine zweite 
Gerade (vgl. Abb. 4), die die erstgenannte in Ubereinstimmung mit 
den friiheren Angaben iiber die Grenze des Mischkristallgebietes 
ivgl. S. 173) bei 53,4 Atom-°/, Schwefel schneidet. 


lll. Magnetochemische Beurteilung des Uberganges 
von der Uberstruktur in die 5--8-Struktur 


Magnetisch hat sich bei einer friiheren Untersuchung 
eine Unterteilung des Eisen (II)-Sulfidmischkristallgebietes in ein 
paramagnetisches Troilitmisch kri- 





























stallgebiet (50,0—52,2 Atom-9) “&# ee 
Schwefel) und ein ferromagnetisches al | 
Pyrrhotinmischkristallgebiet * gouge 

(52,2—53,4 Atom-°/, Schwefel) erge- 15 1 
ben}, Réntgenographisch zerfillt if 
das Mischkristallgebiet, wie wir im Ab- Kart | | 
schnitt I gesehen haben, in ein Uber- | 
strukturgebiet (50,0—51,0 Atom-°/, 20 

Schwefel) und ein Grundstruktur- 

‘B—8 - Struktur-)gebiet (51,0 — 53,4 
Atom-°/, Schwefel). Das Existenz- Br 

gebiet der Uberstruktur liegt somit a | 
vollig im Bereich des ‘Troilitmisch- e | sie BI 
kristallgebietes. Es sei deshalb schon ~~ 500 Sf0 J60 


. Atom-% Schwefe/—> 
hier darauf aufmerksam gemacht wor- 


den, daB der fiir die Pyrrhotinmisch- ™ sae 

. bg ih S »ptibiliti ‘ffektives m: 
kristalle so charakteristische Ferro- U**°PtDmtat und efiektives ma 

; gnetisches Moment in Abhiingig 

magnetismus nichts mit der Aus- keit von der Zusammensetzung 
bildung der Uberstruktur zu tun hat. 
Das Auftreten des Ferromagnetismus macht sich vielmehr, wie 8. 178 
schon erwihnt, réntgenographisch iiberhaupt nicht bemerkbar (vgl. 
ferner S. 193 ff.). 


Der Ubergang von der Uberstruktur in die B—8-Struktur 
ist nicht nur réntgenographisch, sondern auch magnetisch deutlich 
nachweisbar. Um dies zu zeigen, sind in Abb. 5 die bei 20° ge- 
messenen Suszeptibilitatswerte in Abhingigkeit von der Zusammen- 


Abb. 5 





') H. HARALDSEN, Z. anorg, allg. Chem. 231 (1937), 94. 
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setzung der Priparate aufgetragen'). Die dadurch erhaltene Isotherm. 
laBt deutlich erkennen, daB die Suszeptibilitit in dem untersuchtey 
Konzentrationsgebiet drei charakteristische Anderungen erleidet: 
1. Kinen starken Abfall zwischen 49,8 und 50,0 Atom-°/, Schwefel: 
2. einen starken Anstieg zwischen 52,2 und 52,4 Atom-°/, Schwefe] 
und 3. eine sprunghafte Zunahme bei etwa 51,0 Atom-°/, Schwefel, 

1. Der starke Abfall der Suszeptibilitit zwischen 49,8 und 
50,0 Atom-°/, Schwefel ist der 5, 173 erwihnte magnetische Aus- 
druck dafiir, daB die Grenze des Mischkristallgebietes gegen das Zwei- 
phasengebiet: Mischkristalle/Eisen bei 50,0 Atom-°/, Schwefel liegt. 

2. Der rasche Anstieg der Suszeptibilitit zwischen 52,2 und 
52,4 Atom-°/, Schwefel wird durch den schon erwihnten Uber- 
gang von dem T'roilitmischkristallgebiet in das Pyrrhotinmischkristall- 
gebiet verursacht. In der fritheren Mitteilung wurde 52,4 Atom-°) 
Schwefel als Grenzwert angenommen. Auf Grund der Abb. 5 erscheint 
es jedoch richtiger, 52,2 Atom-°/, Schwefel als Grenzwert zu wihlen 
und das Priiparat mit 52,4 Atom-°/, Schwefel als ein typisches Uber- 
gangsglied zu betrachten (vgl. S. 187). 

3. Die sprunghafte Zunahme der Suszeptibilitit bei etwa 
51,0 Atom-°/, Schwefel steht offenbar im Zusammenhang mit 
dem Ubergang von der Uberstruktur in die Grundstruktur. Sie zeigt 
deutlich, daB dieser Ubergang mit einer diskontinuierlichen 
Anderung der Suszeptibilitit verbunden ist, und bestiitigt deshalb 
das réntgenographisch erhaltene Ergebnis, daB der Ubergang zwischen 
den beiden Strukturen zweiphasig erfolgt. Es ist aber insofern 
ein Unterschied zwischen dem magnetischen und dem _ rdéntgeno- 
graphischen Charakter dieses Uberganges vorhanden, als réntgeno- 
graphisch keine diskontinuierliche Anderung der numerischen Grobe, 
sondern nur der Konzentrationsabhingigkeit der Guitterkonstanten 
gefunden wird. 

Ebensowenig wie bei den Gitterkonstanten finden sich bei der 
Suszeptibilitit sichere Anzeichen, daB die beiden Strukturen durch 
ein Zweiphasengebiet voneinander getrennt sind. Es ist deshall 
durchaus berechtigt, die Auffassung aufrecht zu erhalten, daB der 
Ubergang von der Uberstruktur in die B—S8-Struktur sich bei einer 
bestimmten kritischen Konzentration vollzieht, fir die man in Uber- 
einstimmung mit dem réntgenographischen Ergebnis 51,0 Atom-”,, 


Schwefel annehmen kann. 


'' Die Kurve ist der friiheren Mitteilung: H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. 
Chem. 231 (1937), 91 entnommen. 
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IV. Zur Auswertung der Ergebnisse 


Da die magnetischen Eigenschaften der Priiparate in naher 
Beziehung zu den Bindungsverhialtnissen im Kristall stehen, 
zeigt die sprunghafte Anderung der Suszeptibilitaét bei der kritischen 
Konzentration, daB das Verschwinden der Uberstruktur yon einer 
plétzlichen Anderung der Bindungsverhiiltnisse begleitet ist. Fiir 
die Beurteilung der Bindungsverhiltnisse bei den Mischkristallen 
wire die Ermittlung der magnetischen Momente von besonderem 
Interesse. Im vorliegenden Fall lassen sich jedoch diese Momente 
nicht bestimmen, da das Curre-Werss’sche Gesetz in keiner Weise 
erfiillt ist. Als einzige Méglichkeit bleibt daher die Angabe der 
effektiven magnetischen Momente (u,..,), die in Abb. 5 ebenfalls 
eingezeichnet sind. 


Entsprechend der diskontinuierlichen Anderung der Suszeptibili- 
tit bei 51,0 Atom-°/, Schwefel steigen die pyr-Werte bei dieser 
Zusammensetzung sprunghaft an. Sowohl im Gebiet der Uberstruktur 
wie im Gebiet der B—8-Struktur bleiben jedoch die py -Werte weit 
hinter dem Spinmoment des freien zweiwertigen LEKisenions (4,9 
Bour’sche Magnetonen) zuriick. Eine reine lonenbindung liegt somit 
bei den Kisen(II)-Sulfidmischkristallen nirgends vor. 


Wie die Bindungsverhiltnisse im einzelnen sind, ]4Bt sich vor- 
liufig nicht mit Bestimmtheit sagen. Rein allgemein kann man, wie 
schon mehrmals betont worden ist '), die Erniedrigung der Magnetismus- 
werte, die man in der Regel*) bei den Chalkogeniden der Ubergangs- 
elemente findet, auf Grund der Bildung von Atombindungen mit 
antiparallelem Spin zwischen den Metallionen, dem sogenannten 
Antiferromagnetismus, verstehen. Je stirker diese Atombindungen 
sind, desto niedriger sind die Magnetismuswerte. 


Bei den Eisen (I)-Sulfidmischkristallen findet man die kleinsten 
Magnetismuswerte im Existenzgebiet der Uberstruktur. Man darf 
deshalb schlieBen, daB die antiparallelen Atombindungen hier stiirker 
und zahlreicher sind als bei der B—8-Struktur und daB gerade diese 
zusiitzlichen Atombindungen fiir das Zustandekommen der Uber- 
struktur eine wesentliche Rolle spielen. 


') Vgl. z. B. H. HaRatpsen u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 220 
(1934), 183. 


*) Uber die Ausnahmestellung einiger Chrom-Selen-Priiparate vergleiche 
H. HARALDSEN u. F. MEHMED, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 369. 
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Ein Minimum erreichen die Magnetismuswerte bei dem stéchio- 
metrisch zusammengesetzten Priiparat FeS (ger = 1,63). Die dic 
Uberstruktur bewirkenden zusiitzlichen Bindungen sind somit gerade 
bei 50,0 Atom-°/,, wo die Besetzung der Gitterpliitze mit Eisenioney 
am vollstindigsten ist (vgl. 8.181), besonders stark. Es stimmt hiermi; 
gut tiberein, daB auf den Réntgendiagrammen die Uberstrukturliniey 
gerade bei dieser Zusammensetzung am deutlichsten zu beobachtey 
sind (vgl. Abb. 1). Ferner ist hier die durch die Uberstruktur heryor- 
gerufene Deformation des Gitters am stiirksten (vgl. Abb. 2). 

Da die Deformation in einer Verkiirzung der a-Achse und 
einer Verlingerung der c-Achse besteht, ohne daB das Zellvolumen 
dadurch geindert wird, muB man ferner schlieBen, daB die fiir die 
Uberstruktur verantwortlichen, zusiitzlichen Atombindungen haupt- 
siichlich in Richtung der a-Achse gebildet werden. Die Verlingerung 
der c-Achse erscheint als eine direkte Folge der Verkiirzung der 
a-Achse, die stattfinden muB, damit tiberhaupt geniigend Platz tir 
die Unterbringung der Atome vorhanden bleibt. 

Mit wachsender Schwefelkonzentration, d. h. mit zunehnfender 
Zahl der Leerstellen im Kisengitter, steigen die Magnetismuswerte im 
Bereich der Uberstruktur etwas an (Uepr, Steigt z. B. von 1,63 aut 
etwa 1,8 an). Dies deutet darauf hin, da® ein Teil der zur Uber- 
struktur fiihrenden Atombindungen schon vor der kritischen Kon- 
zentration allmihlich aufbricht. Dem entspricht es auch, dai mit 
wachsender Schwefelkonzentration die Uberstruktur im Réntgendia- 
gramm immer weniger deutlich zu erkennen ist und daB die a-Achse, 
in deren Richtung das Aufbrechen der Atombindungen hauptsiich- 
lich vor sich geht, allmihlich gréBer wird, wihrend die c-Achse 
dementsprechend kleiner wird. 

Bei der kritischen Konzentration, 51,0 Atom-°/, Schwefel, ist die 
Uberstruktur nicht mehr in dem Réntgendiagramm zu erkennen. 
Der ihr zugrunde liegende Ordnungszustand der Atome, iiber den 
man allerdings vorliufig noch nichts Genaues aussagen kann, ist hier 
als Folge eines stetigen Vorganges voéllig verschwunden und in den 
der B-—8-Struktur itibergegangen. Ein Rest der fiir die Bildung der 
Uberstruktur notwendigen Atombindungen ist aber offenbar immer 
noch vorhanden; dadurch daB dieser ganze Rest jetzt auf einmal 
plétzlich verschwindet, erklirt sich die sprunghafte Zunahme der 
Magnetismuswerte bei 51,0 Atom-°/, Schwefel. 

Danach ist fiir die sprunghafte Anderung der Konzentrations- 
abhingigkeit der Gitterkonstanten bei der kritischen Konzentration 
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die Ausbildung von Fe—Fe-Bindungen verantwortlich. Da sich jedoch 
die GréBe der Gitterkonstanten nicht sprunghaft indert, diirften 
diese Atombindungen statistisch iiber das ganze Gitter verteilt sein. 
Man wird somit zu der Annahme gefiihrt, daB das Entstehen der 
Uberstruktur ein zweistufiger Vorgang sei: 1. Die sprunghafte 
Bildung von zusiitzlichen, statistisch verteilten Atombindungen bei 
der kritischen Konzentration, 2. die allmihliche Ausbildung der fiir 
die Uberstruktur charakteristischen Ordnung der Atome durch die 
allmihliche Bildung weiterer Atombindungen in Richtung der a-Achse. 

Im Gebiet der paramagnetischen Grundstruktur(51,0—52,2 
Atom-°/, Schwefel) bleibt das effektive magnetische Moment, wie 
Abb. 5 zeigt, praktisch ungeiindert. Die Bindungsverhiltnisse unter- 
liegen offensichtlich in diesem Gebiet keinen wesentlichen Ande- 
rungen; daB auch hier antiferromagnetische Wechselwirkungen noch 
vorhanden sind, folgt daraus, daB die effektiven Momente immer noch 
sehr viel kleiner sind, als es freien Fe**-lonen entspricht. 


V. Ubergang des Antiferromagnetismus 
in Ferromagnetismus 


Von den beiden Priaparaten mit 52,2 und 52,4 Atom-°/, Schwefel 
ist das erstgenannte noch vdllig paramagnetisch; bei dem letzt- 
genannten macht sich bei Zimmertemperatur ein Ubergang zum 
Ferromagnetismus insofern bemerkbar, als die Suszeptibilitiit schwach 
feldstiirkenabhingig ist. Der GréBe nach sind jedoch die Suszepti- 
bilitétswerte durchaus von paramagnetischem Charakter; insbesondere 
ist der durch Extrapolation fiir die Feldstiirke co erhaltene Wert 
(~ 25-10~*) nur wenig gréBer als die y-Werte der typischen Troilit- 
mischkristalle?), Antiferromagnetische Wechselwirkungen sind hier 
offenbar immer noch die vorherrschenden. Eine geringe Steigerung 
des Schwefelgehaltes geniigt jedoch, eine steigende Zahl von parallel- 
gerichteten Spinvektoren und somit einen rasch zunehmenden Ferro- 
magnetismus hervorzurufen. Diese Umpolung der Spinvektoren, die 
zu einer grundsiitzlichen Anderung der durch die Elektronenaustausch- 
effekte bestimmten Wechselwirkungen zwischen den Metallionen fiihrt, 
iibt, wie schon S. 178 erwiahnt wurde, auf die Gitterstruktur oder 
die Gitterkonstanten keinen merkbaren Einflu8 aus. 


*) Bei etwa 200° nehmen allerdings die Suszeptibilitatswerte stark zu und 
werden durchaus von der Gréfenordnung schwach ferromagnetischer Stoffe 
ivgl. Abb. 5 der folgenden Mitteilung und H. HaraLpseEN, Z. anorg. allg. Chem. 
231 (1937), 78). 
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Da der Ferromagnetismus mit wachsender Schwefelkonzentratioy 
nur allmiblich zunimmt (vgl. Abschnitt VI), liegt es nahe anzunehmen. 
daB antiferromagnetische Wechselwirkungen (antiparallele Spin- 
stellung) auch bei den Pyrrhotinmischkristallen vorhanden sind; mit 
zunehmendem Schwefelgehalt werden sie aber zugunsten der ferro- 
magnetischen Wechselwirkungen (parallele Spinstellung) immer stirker 
zuriickgedriingt. Ob sie schlieBlich ganz verschwinden, l&aBt sich nicht 
entscheiden. — In dhnlicher Weise kénnte man meinen, daB im 
Troilitmischkristallgebiet neben den das magnetische Erscheinungs- 
bild bestimmenden antiferromagnetischen Wechselwirkungen mit 
antiparallelem Spin auBerdem noch solche mit parallelem Spin vor- 
handen sind; dies braucht nicht notwendigerweise zu ferromagnetischen 
Erscheinungen zu fiihren, wie das Verhalten der Ferromagnetika 
oberhalb der Currte-Temperatur zeigt. Auch hieriiber 1laBt sich 
jedoch vorlaiufig nichts niheres sagen. Sicher bleibt nur, daB beide 
Arten von Wechselwirkungen bei den typischen Ubergangs- 
sliedern vorhanden sind; bei niedrigen Schwefelkonzentrationen 
iiberwiegen die antiferromagnetischen, bei groBen die ferromagne- 
tischen Wechselwirkungen, ohne aber daB es bis jetzt gelungen ist, 
eine solche Zusammensetzung zu fixieren, an der die beiden Wechsel- 
wirkungseffekte sich gerade so kompensieren, dab Jonenmagnetismus 
vorgetiiuscht wird’), An und fiir sich diirfte wenig Aussicht be- 
stehen, eine solche Zusammensetzung zu finden; denn ehe die 
Suszeptibilitiit auf den entsprechenden Wert gestiegen sei, liegt 
schon Feldstirkenabhingigkeit vor (vgl. das Priiparat mit 52,4 Atom-°), 
Schwefel, bei dem sich auf Grund des auf Feldstairke unendlich 
extrapolierten Suszeptibilititswertes ein w.-Wert von nur 2,3 Bour- 
schen Magnetonen ergibt). 


Vi. Erganzende magnetische Messungen 
in dem Pyrrhotinmischkristallgebiet 


Die stark magnetischen Pyrrhotinpriiparate waren im Rahmen 
der friiher veréffentlichten magnetischen Untersuchungen?) fast aus- 
schlieBlich bei solchen Temperaturen gemessen worden, bei denen 
sie ihren Ferromagnetismus schon eingebiiBt hatten. Fiir die voll- 
stiindige Beurteilung des Verhaltens der Kisen(LI)-Sulfidmischkristalle 
ist es natiirlich von Interesse, die magnetischen Eigenschaften auch 


') Vgl. H. HARALDSEN u. F. MERMED, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 392. 
*) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 78. 
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dieser Praparate in Abhingigkeit von der Zusammensetzung und 
Temperatur genauer zu untersuchen, als es bis jetzt geschehen ist. 
Kine direkte Messung der stark magnetischen Priiparate war aller- 
dings mit der benutzten Zylindermethode nicht miglich. Man muBte 
sich vielmehr damit begniigen, die Messungen an Mischungen aus- 
zufiihren, die aus 99°/, eines unmagnetischen Quarzsandes und 1°/, 
des zu untersuchenden Priparates bestanden. Durch diese starke 
Terdii ng der Priipa- 

Verdiinnu g | 1 ; 
rate erreichte man, dab | omines | 
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Suszeptibilititswerte in 
Abhingigkeit von der 
Temperatur wieder. Die 
unterste Kurve stellt jedesmal die mit Hilfe eines y —1/H-Diagrammes 
auf unendliche Feldstirke (1/H = 0) extrapolierten Werte dar. Die 
Kreise (0) beziehen sich stets auf MeBwerte, die bei steigender 
Temperatur, die Punkte (e) auf solche, die bei fallender Temperatur 
erhalten sind. Im groBen und ganzen stimmen die beiden MeBreihen 
gut iiberein; bei keinem Priparat wurden solche Irreversibilitiiten 
gefunden, wie sie A. MicuE.’) an seinen Priparaten beschreibt. 


') A. MicHEL, Théses Paris 1937. 








190 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 194] 


Mit Ausnahme der bei dem Priparat mit 52,60 Atom-°/, Schwefe| 
(FeS, ,,) gefundenen Kurven verlaufen die Temperatur-Suszeptibilitiits- 
kurven ganz glatt und ohne jede Sonderheit. Die Pyrrhotinmisch- 
kristalle besitzen deshalb in bezug auf Temperaturinderungen ej 
weitem nicht die vielen Umwandlungserscheinungen, die fiir die 
Troilitmischkristalle zu charakteristisch sind’), Die Verhaltnisse sind 
vielmehr ganz einfach und leicht zu verstehen. 

Die Suszeptibilititswerte nehmen mit steigender Temperatur 
ganz regelmibig ab, um dann schlieBlich, wie es bei ferromagnetischen 
Stoffen immer der Fall ist, in einem engen Temperaturintervall rasch; 
in paramagnetische Werte iiberzugehen. Die Temperatur, bei der 
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die Kurven der Abb. 6 in die Abszissenachse einmiinden, d. h. die 
Temperatur, bei der der Ferromagnetismus verloren geht (,,Curts- 
Temperatur*), nimmt mit wachsendem Schwefelgehalt der Priparate 
etwas zu. Sie ergibt sich: 


bei 52,60 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) zu 300°, 
» 02,83 és - (FeS, 3) 99 310°, 
» 93,27 , a (FeS,,,) » 320°, 
» 93,50 ia i (FeS,,,;) » 325°. 


Diese Werte stimmen vollig mit den Werten iiberein, die man 
friher durch Messungen an ungemischten Priiparaten der gleichen 
Zusammensetzung erhielt. 

Die ‘Temperatur, bei der der Ferromagnetismus verschwindet, 
muB an der Grenze des Mischkristallgebietes einen konstanten End- 
wert erreichen. Aus den friher mitgeteilten Untersuchungen hatte 


 pacelene * 


Pd 


') Vgl. H. HARALDSEN, Z. anorg, allg. Chem. 231 (1937), 758 sowie die 
folgende Mitteilung. 
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man abgeleitet, daB dies erst zwischen 53,50 und 54,55 Atom-°/, 
Schwefel eintrife. Die in Abb. 7 enthaltenen Kurven zeigen jedoch, 
daB die bei 53,50 Atom-°/, Schwefel gefundene ,,Curre-Temperatur* 
(325° bei den schwefelreicheren Priparaten unveriindert wieder- 
gefunden wird. Diese Priiparate liegen deshalb schon in dem Zwei- 
phasengebiet: Pyrrhotin/Pyrit, woraus wiederum in Ubereinstimmung 
mit dem réntgenographischen und pyknometrischen Befund folgt, dab 
die Grenze des Mischkristallgebietes zwischen 53,3 und 53,5 Atom-°/, 
Schwefel liegen muB. Da das magnetische Ergebnis auf Grund von 
Messungen abgeleitet ist, die bei Temperaturen bis 325° ausgefiihrt 
sind, wihrend die réntgenographischen Untersuchungen und die 
Dichtebestimmungen sich auf Zimmertemperatur beziehen, zeigt dies, 
daB die Grenze des Mischkristallgebietes zwischen Zimmertemperatur 
und 325° kaum von der Temperatur abhiingig sein diirfte (vgl. S. 175) 
bzw. daB sich ein bei irgendeiner héheren Temperatur ,,eingefrorener“ 
heterogener Zustand in bezug auf das Mengenverhiltnis der beiden 
Komponenten in diesem Temperaturbereich nicht verindert. 

Eine Sonderstellung nimmt unter den Priiparaten, deren 
Temperatur-Suszeptibilititskurven in Abb. 6 wiedergegeben sind, das 
Priiparat mit 52,60 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) ein. Bei ihm wird 
die regelmaiBige Abnahme der Suszeptibilitat durch den Anstieg auf 
ein Maximum bei etwa 230° unterbrochen. Ein ahnliches Maximum 
wurde schon bei dem schwefeliirmeren Priparat mit 52,38 Atom-°/, 
Schwefel (FeS, ,,) gefunden’); es wurde dort der sogenannten y-Um- 
wandlung zugeschrieben, die sich iibrigens schon im Troilitmisch- 
kristallgebiet von 51,45 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) an nachweisen lieB. 
Der Verlauf der Temperatur-Suszeptibilitiitskurven des Priiparates mit 
52,60 Atom-°/, Schwefel besagt deshalb nur, dab die y-Umwandlung bei 
dieser Zusammensetzung immer noch in Erscheinung tritt, wihrend 
dies bei dem folgenden Priiparat mit 52,83 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) 
nicht mehr der Fall ist. Die y-Umwandlung verschwindet somit im 
Pyrrhotinmischkristallgebiet ziemlich rasch. Auf die Natur dieser 
Umwandlung kommen wir in der folgenden Mitteilung zuriick. 

Die g-Umwandlung, die bei simtlichen schwefeliirmeren Pri- 
paraten nachgewiesen wurde’), tritt bei 52,60 Atom-°/, Schwefel und 
gréBeren Schwefelkonzentrationen nicht mehr in Erscheinung; sie 
muS deshalb noch mehr als die y-Umwandlung als charakteristisch 
fiir die Troilitmischkristalle betrachtet werden. 





*) Vgl. H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 75 und die fol- 
gende Mitteilung. 
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2. Isothermen der Suszeptibilitait. In Abb. 8 sind die 
gefundenen Suszeptibilititswerte fiir verschiedene Temperaturen jy 
Konzentrations-Suszeptibilitatsdiagrammen zusammengestellt. Die so 
erhaltenen Suszeptibilititsisothermen besitzen alle einen ziemlich 
analogen Verlauf. Zwischen 52,4 und 52,6 Atom-°/, Schwefel nimmt 
der Magnetismus sehr rasch zu; die Zunahme wird dann etwas lang- 
samer und ist zwischen 53,0 und 53,5 Atom-°/, Schwefel bei den 
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Abb. 8 
Suszeptibilititsisothermen im Gebiet 52,40—54,55 Atom-°/, Schwefel 


meisten Temperaturen nur gering. Einen Héchstwert erreichen die 
Magnetismuswerte offenbar dicht bei 53,5 Atom-°/, Schwefel, d. bh. 
gerade ‘an der réntgenographisch, pyknometrisch und magnetisch 
schon ermittelten Grenze des Mischkristallgebietes. Da die bei 
gréBeren Schwefelkonzentrationen gefundenen Magnetismuswerte sich 
in befriedigender Weise einer Geraden zuordnen lassen, wie es in 
einem Zweiphasengebiet: der Fall sein muB, erhalten wir somit eine 
weitere Bestiitigung dieses Grenzwertes. Auch nach den Isothermen 
scheint eine nennenswerte Verschiebung dieses Grenzwertes inner- 
halb des untersuchten Temperaturgebietes nicht zu erfolgen. 
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Beriicksichtigt man, dab H. 8. Rosperrs') durch thermische Mes- 
sungen als Grenzwert ebenfalls 53,3 Atom-°/, Schwefel gefunden hat 
ivgl. S. 175), so haben demnach rintgenographische, magnetische, 
pyknometrische und thermische Messungen fiir die Grenze zwischen 
dem Mischkristallgebiet und dem Zweiphasengebiet: gesiittigten Misch- 
kristalle/Pyrit tibereinstimmend zu einem Wert zwischen 53,3 und 
53,5 Atom-°/, Schwefel gefiihrt. Als der beste Wert fiir diese Grenze 
ergibt sich fir Temperaturen zwischen 20 und 325°: 53,4 Atom-° , 
Schwefel. a 


Schon 8. 183 wurde erwihnt, daB der Ferromagnetismus der 
Kisen(II)-Sulfidmischkristalle in keinerlei Beziehung zu der nur bei 
geringen Schwefelkonzentrationen vorhandenen Uberstruktur steht. 
Wenn auch mitunter tatsichlich nachgewiesen ist, dab der in Misch- 
kristallreihen auftretende Ferromagnetismus durch die Ausbildung 
von Uberstrukturen bedingt wird, so ist dies sicher nicht immer der 
Fall. In den Systemen Eisen/Schwefel und Chrom/Schwefel?), die 
besonders griindlich untersucht worden sind, aber auch wahrschein- 
lich in mehreren anderen Systemen ihnlicher Art, tritt der Ferro- 
magnetismus vielmehr im oberen Teil eines ausgedehnten Misch- 
kristallgebietes auf, ohne daB irgendeine Anderung des Gittertyps 
oder der Gitterkonstanten damit verbunden ist. 

Es ist bereits an anderer Stelle darauf hingewiesen worden, 
daB das Auftreten von Ferromagnetismus in diesen Systemen viel- 
leicht im Zusammenhang mit der besonderen Art steht, in der die 
Mischkristallbildung vor sich geht*). Sowohl im System Eisen/Schwefel 
wie im System Chrom/Schwefel sind die Mischkristalle vom Sub- 
traktionstyp, und in beiden Systemen erreicht der Ferromagnetismus 
einen Héchstwert an der oberen Grenze des Mischkristallgebietes, 
d. h. an der Zusammensetzung, bei der die Zahl der Leerstellen in 
dem Metallionengitter bei vollbesetztem Schwefelgitter so groB ist, 
wie sie iiberhaupt sein kann, ohne daf eine neue Phase sich bildet. 
Sollte sich dies Ergebnis durch weitere Untersuchungen an anderen 
Systemen verallgemeinern lassen, diirfte man einen wichtigen Aus- 
gangspunkt fiir das nihere Verstiindnis des Ferromagnetismus dieser 
Stoffklasse besitzen *). 


') H. S. Roperis, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1034. 

*) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 372. 

*) Vgl. H. HARALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 337: 
H. HARALDSEN, Z. anorg, allg. Chem. 234 (1937), 372. 

*) Vgl. ebenfalls H. HARALDSEN u. F. MeuMeED, Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938), 392; H. HARALDSEN u. E. NyGaarp, Z. Elektrochem. 45 (1939), 687. 
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Zusammenfassung 

Es wird das Mischkristallgebiet zwischen FeS und Schwefe| 
(Troilit—Pyrrhotinphase) eingehend untersucht. Zwischen 50,0 und 
51,0 Atom-°/, Schwefel erstreckt sich ein Uberstrukturgebiet: dic 
Uberstruktur geht bei 51,0 Atom-°/, Schwefel zweiphasig in den 
B-8-Typ tiber. Die a-Werte der Grundzelle sind im Uberstruktur- 
gebiet kleiner, die c-Werte dagegen gréBer als im B—8-Typ. Volumen- 
miBig findet sich keine Diskontinuitéit. Dichtemessungen ergeben. 
daB beim FeS selbst keine Leerstellen vorliegen. Die schwefel- 
reicheren Mischkristalle sind vom Subtraktionstypus. Beim Ubergang 
zwischen den beiden Gittertypen dndert sich der Paramagnetismus 
zwar nur wenig, aber sprunghaft. Das Verhalten dieses ganzen 
Gebietes liBt sich qualitativ durch die Annahme verstehen, daB neben 
den Atombindungen mit antiparallelem Spin in Richtung der c-Achse 
solche Atombindungen auch in Richtung der a-Achse vorhanden sind, 
die beim Ubergang von der Uberstruktur zum B-—8-Typ aufbrechen. 

Der Ubergang vom Antiferromagnetismus zum Ferromagnetismus 
erfolgt bei Schwefelgehalten > 52,2 Atom-°/,. Im Ubergangsgebiet 
finden sich beide Wechselwirkungsarten nebeneinander. Die obere 
Grenze der Mischkristallphase ergibt sich auf Grund réntgenogra- 
phischer, magnetischer, pyknometrischer und thermischer Messungen 
zwischen 20 und 325°C zu 53,4 Atom-°/, Schwefel. 

Das Auftreten von Ferromagnetismus hat in Systemen wie Fe/S 
und Cr/S nichts mit der Ausbildung einer Uberstruktur zu tun; viel- 


mehr findet sich der Ferromagnetismus am ausgeprigtesten an der 
schwefelreichen Grenze des Mischkristallgebietes (normaler B—8-T'yp), 


an der bei vollbesetztem S-Teilgitter die Zahl der Metallionen-Leer- 
stellen besonders groB ist. 


Blindern bei Oslo, Universitetets kjemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1941. 
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Uber die Hochtemperaturumwandlungen 
der Eisen(Il)-Sulfidmischkristalle') 


Von Haakon HARALDSEN 
Mit 13 Abbildungen im Text 


Verschiedene Untersuchungen, unter denen besonders thermische 
Untersuchungen von H.S. RoBerts’) und magnetische von H. HARALDSEN’") 
zu erwihnen sind, haben gezeigt, daB das Kisen(II)-Sulfid (FeS) und 
seine Mischkristalle mit Schwefel bei erhéhter Temperatur zahlreiche 
Umwandlungserscheinungen aufweisen, die das thermische und das 
magnetische Verhalten in charakteristischer Weise beeinflussen. Auf 
Grund der thermischen und magnetischen Untersuchungen allein 
war es jedoch nicht médglich, die eigentliche Natur dieser Umwand- 
lungen festzustellen; insbesondere lieB sich nicht entscheiden, ob die 
beobachteten Anderungen im magnetischen Verhalten mit einer An- 
derung der Kristallstruktur verbunden sind oder nicht. Um diese 
fiir die Beurteilung der Umwandlungen wichtige Frage zu kliren, 
ist es notwendig, die thermischen und magnetischen Untersuchungen 
durch réntgenographische zu ergiinzen; dabei geniigt es jedoch nicht, 
die Réntgenaufnahmen auf Priiparate zu beschriinken, die von hohen 
Temperaturen abgeschreckt sind, vielmehr miissen, wenn man zu 
sicheren Ergebnissen gelangen will, die Aufnahmen bei den in Frage 
kommenden hohen Temperaturen selbst hergestellt werden. 

Aus den magnetischen Untersuchungen geht hervor, daB die zu 
untersuchenden Umwandlungen und die Deutlichkeit, mit der sie zu 
beobachten sind, in hohem MaBe von der Zusammensetzung der Priipa- 
rate abhingig sind; am vielseitigsten und interessantesten sind die Ver- 
hiltnisse im Troilitmischkristallgebiet (50,0—52,2 Atom-°/, Schwefel) 


1) Uber zwei vorliufige Mitteilungen, vgl. H. HARALDSEN, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 45 (1939), 370 und Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 19 
(1939), 144. 

*) H. S. Roperts, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1034. 

*) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 78, wo man auch 
nihere Angaben iiber iltere Literatur findet. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 13 
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und hier wiederum am deutlichsten ausgepriigt bei den beiden Grenz- 
priparaten mit 50,00 und 52,16 Atom-°/, Schwefel (FeS bzw. FeS, 
die somit die giinstigsten Méglichkeiten bieten, die fiir dieTroilitiniseh, 
kristalle charakteristischen Umwandlungserscheinungen zu studierey, 

Die réntgenographischen Hochtemperaturuntersuchungen befassen 
sich deshalb in erster Linie mit diesen beiden Praiparaten. Dariiber 
hinaus, wenn auch nicht in dem gleichen Umfange wie bei den ge- 
nannten Priparaten, sind das Priaparat mit 52,38 Atom-°/, Schwefel 
(FeS, ,,), das gerade den Ubergang zu den Pyrrhotinmischkristallen 
bildet, und schlieBlich, als Vertreter der typischen Pyrrhotinmisch- 
kristalle, das Praparat mit 52,83 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) Gegen- 
stand der Untersuchungen gewesen. 


I. R6ntgenographische Untersuchungen 


Bei den Réntgenaufnahmen bediente man sich einer Hoch- 
temperaturkamera der Firma SeEMAaNN. Der Kameraradius wurde 
durch eine Aufnahme von Steinsalz bekannter Gitterkonstante be- 
stimmt. Die Belichtung der in dinnen Quarzglaskapillaren ein- 
geschmolzenen Proben der zu untersuchenden Priparate’) erfolgte 
mit der Kobalt-K -Strahlung einer SremMens-Feinstrukturréhre und 
dauerte bei einer Spannung von 30 kV und einer Stromstirke von 
10 mA jedesmal 24 Stunden. 


1. 50,00 Atom-°/, Schwefel (FeS). Magnetisch zeigt das 
stichiometrisch zusammengesetzte EKisen(11)-Sulfid mit 50,00 Atom-° 
Schwefel zwei Umwandlungen, eine g-Umwandlung bei 138°, 
die sich durch eine sprungihnliche Zunahme der Suszeptibilitit 
bemerkbar macht, und eine @-Umwandlung bei 325°, die durch: 
einen Knick in der Temperatur-Suszeptibilititskurve gekennzeichnet 
ist (vgl. Abb. 2, S. 198). 

Zur réntgenographischen Kliérung dieser Umwandlungen wurden 
Depyk-SCHERRER-Aufnahmen bei 20, 102, 180, 280 und 395°C her- 
gestellt. Eine schematische Wiedergabe der Diagramme ist in Abb. | 
enthalten. Aus ihr geht zunichst hervor, daB keine der Umwand- 
lungen zu der Bildung eines grundsiatzlich neuen Gitters fiihrt. Wie 
in der vorhergehenden Mitteilung ausfihrlich besprochen wurde, be- 
sitzt FeS bei Zimmertemperatur eine Uberstruktur, die sich jedoch 


') Die Proben waren den magnetisch untersuchten Priparaten entnommen, 
deren Darstellung bei H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 75 
beschrieben ist. 
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beziiglich der Form und GréBe der Elementarzelle in einfacher Weise 
von der B—8-Struktur ableitet (vgl. 8.170 der vorhergehenden Mit- 
teilung). In dem DresByE-ScHERRER-Diagramm iiuBert sie sich deshalb 
nur durch einige zusitz- | 

liche, in Abb. 1 mit A be- “ _~ age 
zeichneteU berstrukturlinien. + . r ’ 























In der Hauptsache aber ist | 

das B—8-Diagramm erhalten 7 | | | | | | | if | 

geblieben. —— | 
Bei 102° sind, wie Abb. 1 | 

weiterhin zeigt, einige der | | J | | || 

Uberstrukturlinien immer : | 

noch vorhanden, bei 180° 

dagegen sind sie alle véllig od | | Lt | | | 

verschwunden. Zwischen 102 

und 180° geht somit die 2g | | ly | | | 





Uberstruktur in die ein- 
fache Grundstruktur vom | 
B-8.Typus tber. Es liegt 3*_| | tii tl iy 


nahe, dies Verschwinden 
der Uberstruktur in Ver- | | 
a” | L | 4 i | 








bindung mit der bei 138° 
stattfindenden a-Umwand- 
lung zu setzen. Ohne dab 
es noch méglich ist, etwas 
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‘ , Abb. 1. DEBYE-SCHERRER-Diagramme des 
uber die der Uberstruktur Priiparates mit 50,00 Atom-°/, Schwefel bei 


zugrunde liegende Atom- verschiedenen Temperaturen 
verteilung zu sagen, ist so- 

mit die @-Umwandlung offenbar mit einer Umordnung der Atome 
innerhalb des Gitters verbunden; der Gittertyp bleibt jedoch dabei 
im wesentlichen unveriindert. 


LaBt sich somit schon auf Grund des Aussehens der Réntgen- 
diagramme etwas iiber die a-Umwandlung sagen, ist dies bei der 
?-Umwandlung nicht mehr méglich; sowohl unterhalb wie ober- 
halb der Umwandlungstemperatur (325°) findet man das einfache 
Linienmuster der B—8-Struktur wieder. Erst eine Auswertung der 
Réntgendiagramme mit Hinblick auf die Ermittlung der Temperatur- 
abhingigkeit der Gitterkonstanten erméglicht eine genauere Charak- 
terisierung der 8- sowie der «-Umwandlung. Das Ergebnis dieser 


Auswertung ist in Tabelle 1 und Abb. 2 enthalten. 
13* 
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Tabelle 1 


Gitterdimensionen des Priiparates mit 50,00 Atom-°/, Schwefel (FeS) bei ver- 


schiedenen Temperaturen 











t°C ainA cinA_ cla | Volumen A Struktur 
og {| 5,953 | 11,71 | 1,968} —359,6 ber. f. Uberstruktur 
“" | 3,438 | 5,860 1,704 59,98 ber. f. Grundstruktur (B-8-Typ) 
12 {| 5,962 | 11,71 | 1,964 360,6 ber. f. Uberstruktur 
“|| 3,442 5,860 1,702 | 60,10 ber. f. Grundstruktur (B-8-Typ) 
180 =3,468 | 5,801) 1,673 60,43 
280 | 3,525 | 5,822 1,652 62.65 B-8-Struktur 
395 | 3,540 | 5,809) 1,641 63,05 
og J | 5,955 | 11,73 | 1,970 360,4 ber. f. Uberstruktur 
“ |) 3,438 | 5,865) 1,706 | 60,05 ber. f. Grundstruktur (B-8-Typ) 








Aus Abb. 2") ersieht man, daB sowohl die a- wie die §-Um- 
wandlung deutliche Diskontinuititen im Verlaufe der Gitter- 










































































konstanten hervorrufen. — Bei der e-Umwandlung findet eine 
starke, sprunghafte Kontraktion der c-Achse um etwas mehr als 
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Abb. 2. Suszeptibilitiit und Gitterkonstanten des Priiparates mit 50,00 Atom-°/, 
Schwefel in Abhiingigkeit von der Temperatur 


1°), statt; die a-Achse bleibt bei der Umwandlung zwar ihrer Grobe 
nach unveriindert; es tritt jedoch, wie der Knick in der Kurve 
zeigt, eine sprunghafte Anderung ihrer Temperaturabhingigkeit ein. 
Unterhalb der w-Umwandlungstemperatur ist der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient von der durchaus normalen GréBenordnung 


') Um vergleichbare Werte zu erhalten, sind, wie in der vorhergehenden 
Mitteilung, die Gitterkonstanten der Uberstruktur auf die entsprechenden 
Griben der Grundstruktur umgerechnet. 
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1.5-10-5, oberhalb derselben von der GréBenordnung 1,7-10~*; 
d.h. um rund eine Zehnerpotenz gréBer und somit auBergewéhnlich 
hoch. Der lineare Ausdehnungskoeffizient der c-Achse ist sowohl 
unterhalb wie oberhalb der ge-Umwandlungstemperatur deutlich kleiner 
als der der a-Achse; aber auch er iindert sich infolge der Umwand- 
lung ganz erheblich. Von einem kaum feststellbaren Wert steigt 
er sprunghaft auf einen Wert von der GréBenordnung 4-10~°, der 
immerhin nur ein Viertel des Wertes fiir die a-Achse ausmacht. 

Da der kubische Ausdehnungskoeftfizient in einfacher Beziehung 
zu den linearen Ausdehnungskoeftizienten der beiden Achsen steht, 
muB sich auch fir ihn ein auBergewéhnlich hoher Wert in dem 
Temperaturgebiet zwischen der e@- und 3-Umwandlungstemperatur 
(138—325°) ergeben, und zwar ergibt er sich zu etwa 4-10~%, d. h. 
5—10 mal gréBer als gewéhnlich bei Stoffen dieser Art. Unterhalb 
der «-Umwandlungstemperatur findet man dagegen den durchaus 
normalen Wert von der GréBenordnung 3-105, wobei allerdings 
zu erwihnen ist, dab dieser Wert allein auf Grund des Ausdehnungs- 
koeffizienten der a-Achse berechnet ist. 

Infolge der diskontinuierlichen Kontraktion der c-Achse indern 
sich das Zellvolumen und das Achsenverhiltnis bei der e-Um- 
wandlungstemperatur ebenfalls diskontinuierlich um etwa 1°),. 

Bei der 8-Umwandlung sind die Verhiiltnisse wahrscheinlich 
ganz tihnlich. Da in dem Temperaturgebiet oberhalb der §-Um- 
wandlungstemperatur nur eine einzige Réntgenaufnahme und zwar 
bei 395°C hergestellt ist, laBt sich allerdings der Verlauf der Gitter- 
dimensionskurven in diesem Gebiet nicht genau festlegen. Aus 
Tabelle 1 und Abb. 2 ersieht man jedoch deutlich, daB der bei 395° 
fiir die c-Achse gefundene Wert (c = 5,809 A) kleiner ist als der 
bei 280° gefundene Wert (c = 5,822 A) und deshalb erst recht im 
Vergleich mit dem Wert, den man nach Abb, 2 fiir die Umwandlungs- 
temperatur 325° extrapoliert (¢ = 5,83 A). Da es unwahrscheinlich 
erscheint, daB die c-Achse von 325° an mit steigender Temperatur 
abnimmt, diirfte in Wirklichkeit die c-Achse, wie es durch die in 
Abb. 2 gestrichelt gezeichnete Linie angedeutet ist, auch bei der 
@-Umwandlung diskontinuierlich abnehmen, um dann bei steigender 
Temperatur in normaler Weise wieder zuzunehmen’). Wie groB die 


4) In der vorliufigen Mitteilung, H. HaARALDsEN, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 45 (1939), 370 ist eine etwas andere Darstellung der Temperatur- 
abhingigkeit der c-Achse gegeben; eine Kontrollberechnung der Gitter- 
konstanten fiihrte indessen zu etwas anderen Werten fiir die c-Achse als die 
dort benutzten. 
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Abnahme bei 325° ist, laBt sich auf Grund der vorliegenden Daten 
allerdings nicht sagen; sie dirfte aber kaum so groB sein, wie bei 
der a-Umwandlung, bei der sie zu etwa 1°/, bestimmt wurde. In 
Abb. 2 ist sie mit etwa 0,4°/, in Rechnung gesetzt. 

Was die a-Achse betrifft, ist in Abb. 2 ebenfalls eine dis- 
kontinuierliche Abnahme bei 325° angedeutet. Ohne die Fehler- 
grenzen wesentlich zu tiberschreiten, ist es jedoch méglich, die Ver- 
hiltnisse so darzustellen wie bei der e-Umwandlung und auch hier 
nur einen Knick im Verlaufe der a-Achse anzunehmen (vgl. die 
gestrichelt gezeichnete Linie). Auch die §-Umwandlung wiirde dem- 
nach keine diskontinuierliche Anderung der a-Achse selbst, sondern 
nur ihrer Temperaturabhingigkeit hervorrufen, und zwar wiirde sich 
der Ausdehnungskoeffizient infolge der Umwandlung erheblich ver- 
kleinern miissen. 

Wie es auch im einzelnen hiermit sein mége, so scheint es auf 
(trund der réntgenographischen Untersuchung durchaus berechtigt zu 
sein, zu schlieBen, daB nicht nur die «-Umwandlung, sondern auch 
die 8-Umwandlung unstetige Anderungen des Gitters darstellen. 
Sowohl die «- wie die 6-Umwandlung sind deshalb als echte Phasen- 
umwandlungen zu betrachten. Abgesehen davon, daB die a-Umn- 
wandlung mit dem Verschwinden der Uberstruktur verbunden ist, 
bewirkt jedoch keine der Umwandlungen die Bildung eines neuen 
Gittertyps. Die B—8-Struktur ist und bleibt der maBgebende Gittertyp, 
wenn sie auch in verschiedenen Modifikationen auftritt. 


Die Reversibilitét der beiden Umwandlungen wurde réntgenographisch 
dadurch gepriift, dab man die Aufnahme bei 20° unmittelbar nach der Auf- 
nahme bei 395° wiederholte. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, erhielt man fiir 
die Gitterkonstanten genau die gleichen Werte wie vor der Erhitzung. Eine 
solche Reversibilitét der Umwandlungen hatte iibrigens schon die magnetische 
Untersuchung ergeben. 


2. 52,16 Atom-°/, Schwefel(FeS, ,,). Magnetisch laBt sich 
die w-Umwandlung im ganzen Troilitmischkristallgebiet nach- 
weisen. Mit zunehmendem Schwefelgehalt tritt sie aber immer weniger 
deutlich und bei immer niedrigerer Temperatur in Erscheinung’). Bei 
52,16 Atom-°/, Schwefel gibt sie sich, wie Abb. 4 (S, 202) zeigt, nur durch 
einen stumpfen Knick in der Temperatur-Suszeptibilititskurve bei 
75° zu erkennen. — Die 8-Umwandlung dagegen macht sich in 
genau der gleichen Weise wie bei dem vorhergehenden Praparat 
bemerkbar, nicht nur daB sie bei genau der gleichen Temperatur 


') Vgl. H. HaraLpseEN, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 86. 








H. Haraldsen. Uber die Hochtemperaturumwandlungen usw. 201 


(925°) stattfindet; sondern sie ruft auch einen véllig aihnlichen Knick 
in der Temperatur-Suszeptibilitatskurve hervor. — Als eine dritte, 
ganz neue Umwandlung, kommt bei dem vorliegenden Priiparat noch 
die y-Umwandlung hinzu, die vor allem durch ein spitzes Maxi- 
mum in der ‘T'emperatur- 
Suszeptibilitatskurve bei 210° 
gekennzeichnet ist. Fs; 
‘Die réntgenographi- | | | 
sche Untersuchung der drei 
Umwandlungen erfolgte durch | 
Aufnahme von DrbYe-ScuER- ue" | | | | 
rER-Diagrammen bei 20, 102, 
185, 228, 282 und 385°C. 
Da das Praiparat schon weit 85° | | 
auBerhalb des Uberstruktur- 
gebietes liegt (nach der vorher- 

gehenden Mitteilung erstreckt 226" | | | Jk | ol 
sich dies nur bis 51,0 Atom-°/, | 
Schwefel), abe sich schon 280° | | | : | 
von vornherein sagen, daf 
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die @-Umwandlung diesmal 

nicht mit dem Verschwinden 55 | | | ruil | | 
einer Uberstruktur verbunden 

sein kann. Abgesehen von j | | 

diesem Unterschied, ergibt © | a | | | 
sich genau wie bei dem vor- ‘“ : ‘ anata) hil 
hergehenden Priaparat, daB 0 ia Pa aS “0 


keine der Umwandlungen eine as sb g Dj P 

An ° . J e Oe EBYE-SCHERRER- lagramme es 
derung des Gittertyps her- pis erates mit 52,16 Atom-*/, Sehwefel bei 

vorruft. Wie man aus der verschiedenen Temperaturen 


schematischen Wiedergabe 

der Diagramme in Abb. 3 ersieht, liegt bei allen Temperaturen 
ausschlieBlich das typische Linienmuster der B—8-Struktur vor. 
Ebensowenig wie die @- und #-Umwandlung, fiihrt somit die y-Um- 
wandlung zu der Ausbildung eines neuen Gittertypus. 

a- und #-Umwandlung. Betrachten wir die Temperatur- 
abhingigkeit der Gitterkonstanten (vgl. Abb. 4), so zeigt sich, dab die 
a- und #-Umwandlung die Gitterkonstanten in ahnlicher Weise 
beeinflussen wie bei dem Praparat mit 50,00 Atom-"/, Schwefel; be- 
sonders deutlich ist dies aus der Kurve fiir die c-Achse zu ersehen. 
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T'abelle 2 


Gitterdimensionen des Priiparates mit 52,16 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,.) bei ver- 
schiedenen Temperaturen 














t’C ain A cin A cla Volumen A® 
20 | 3437 | 5,741 1,670 58,72 
102 3448 | 5,724 | 1,660 58,95 
185 | 3,463 | 5,725 | 1,653 59,48 
ae | 3473 | 5,724 | 1,647 59,82 
21) 3473 | 5,725 | 1,648 59,81 
282 | 3,481 | 5,732 | 1,646 60,19 
385 3494 | 5,701 1,632 60,30 
20 | 3.437 | 5,735 | 1,69 | 58.65 








Aus ihr geht zunichst hervor, daB bei 102° ein deutlich kleinerer 
Wert fiir die c-Achse gefunden wird als bei Zimmertemperatur, 
Diese Abnahme der c-Achse zwischen Zimmertemperatur und 102° 
findet eine einfache Erklirung, wenn man in Ubereinstimmung mit 
dem, was bei dem vorhergehenden Priparat tatsichlich gefunden 
wurde, annimmt, daB bei der a-Umwandlung eine diskontinuierliche 
Anderung stattfindet. Die Abnahme, die bei der Umwandlungs- 
temperatur nur 0,3—0,4°/, ausmachen diirfte, ist allerdings bei 
weitem nicht so groB wie bei jenem Priparat, bei dem sie etwas 
mehr als 1°/, betrug (vgl. S. 198); sie liegt jedoch deutlich auBer- 
halb der Fehlergrenzen. 

In iihnlicher Weise diirfte die c-Achse auch durch die 6-Um- 
wandlung geindert werden. Der bei 385° erhaltene Wert ist allen- 
falls erheblich kleiner als die bei simtlichen niedrigeren Temperaturen 
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Abb. 4. Suszeptibilitiét und Gitterkonstanten des Priiparates mit 52,16 Atom-’ , 
Schwefel (©) und Gitterkonstanten der Priiparate mit 52,38 (@) und 52,85 (x) 
Atom-*/, Schwefel in Abhingigkeit von der Temperatur 
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gefundenen Werte und liegt mit Bestimmtheit nicht auf der Geraden, 
die durch die zwischen der e- und §-Umwandlungstemperatur ge- 
fundenen Werte bestimmt wird (vgl. Abb. 4). Dies Verhalten erinnert 
villig an das Priiparat mit 50,00 Atom-°/, Schwefel und deutet wie 
dort mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf hin, dab die 8-Umwandlung, 
‘ihnlich wie die e-Umwandlung, eine diskontinuierliche Abnahme der 
¢-Achse hervorruft. Zum Unterschied von der a-Umwandlung diirfte 
jedoch die Abnahme der c-Achse infolge der #-Umwandlung bei 
den beiden Priiparaten ungefihr gleich groB sein; bei 50,00 Atom-°/, 
Schwefel wurde sie schon friiher zu etwa 0,4°/, geschiitzt (vgl. S. 200); 
hier ergibt sie sich nach Abb. 4 in der gleichen Weise zu etwa 0,5°,. 

LiBt sich somit mit ziemlicher Sicherheit behaupten, daB die 
c-Achse durch die «- und #-Umwandlung bei den beiden unter- 
suchten Troilitmischkristallen in abnlicher Weise geiindert wird, ist 
es schwieriger eine bestimmte Aussage iiber die Wirkung der Um- 
wandlungen auf die a-Aehse zu machen. Immerhin zeigt die aus- 
gezogene Kurve fiir die a-Achse in Abb. 4, daf es durchaus méglich 
sei, daB die beiden Umwandlungen sich auch bei dem schwefel- 
reicheren Priaiparat durch Knicke in dem Verlaufe der a-Kurve be- 
merkbar machen, ahnlich wie es bei dem Priparat mit 50,00 Atom-°/, 
Schwefel angenommen werden konnte (vgl. 8. 198 und 200). Jedoch 
lassen sich andererseits simtliche MeBwerte auch innerhalb der 
Fehlergrenzen einer einzigen Geraden zuordnen (vgl. die gestrichelt 
gezeichnete Kurve). Sicher bleibt deshalb nur, daB die @- und §-Um- 
wandlungen bei dem Priparat mit 52,16 Atom-°/, Schwefel keine so 
groBen Anderungen des linearen Ausdehnungskoeftizienten der a-Achse 
verursachen, wie es bei dem Priiparat mit 50,00 Atom-°/, Schwefel der 
Fall war. Vor allem fiallt bei einem Vergleich der Abb. 2 und 4 
ins Auge, daB der Ausdehnungskoeffizient der a-Achse zwischen der 
a- und #-Umwandlungstemperatur bei dem schwefelreicheren Prii- 
parat erheblich kleiner ist als bei dem schwefelirmeren, und zwar 
inackt er mit 5-10—5 nur ein Drittel bis ein Viertel des friiheren 
Wertes (1,7- 1074) aus. 

Noch gréBer ist itbrigens der Unterschied zwischen den Aus- 
dehnungskoeffizienten der c-Achse der beiden Priiparate, bei der 
er von etwa 4-10~5 auf etwa 8-107, d. h. auf nur ein Fiinftel des 
urspriinglichen Wertes zuriickgeht. Die a-Achse besitzt somit immer 
noch den gréBeren Ausdehnungskoeffizienten; der Unterschied zwischen 
den Ausdehnungskoeftizienten der beiden Achsen ist bei 52,16 Atom-°/, 
Schwefel sogar noch gréBer als bei 50,00 Atom-°/, Schwefel. 
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Fiir den kubischen Ausdehnungskoeftizienten findet man ip 
dem gleichen Temperaturgebiet einen Wert von der GréBenordnung 
1-10~*, der, wenn er auch nur ein Viertel des bei 50,00 Atom-°/, 
Schwefel gefundenen Wertes betrigt, immer noch etwas gréBer ist 
als gewéhnlich bei Stoffen dieser Art. 

Zusammenfassend darf man somit schlieBen, daB zwischen 
den @- und #-Umwandlungen der beiden Praparate kein prinzipieller 
Unterschied besteht. Insbesondere zeigt das Verhalten der c-Achse, 
daB die beiden Umwandlungen auch noch bei 52,16 Atom-°/, Schwefel 
als unstetig verlaufende, echte Phasenumwandlungen zu betrachten sind, 
die mit diskontinuierlichen Anderungen des Gitters verbunden sind. 
Immerhin sind die Anderungen, die die Umwandlungen hervorrufen, 
bei 52,16 Atom-"/, Schwefel nicht ganz so groB wie bei 50,00 Atom-°/, 
Schwefel, vor allem gilt dies fiir die a-Umwandlung und ihren Kin- 
fluB auf die c-Achse und die Ausdehnungskoeffizienten. 

y-Umwandlung. Ein besonderes Interesse kniipft sich an die 
y-Umwandlung. Obgleich diese Umwandlung sich in dem magne- 
tischen Verhalten sehr auffallig ausdriickt, macht sie sich weder 
in der Gitterstruktur (vgl. Abb. 3) noch in dem Verlauf der Gitter- 
konstanten irgendwie bemerkbar (vgl. Abb. 4). Sie ruft somit keine 
réntgenographisch erfaBbare Anderung des Gitters hervor und kann 
deshalb nicht, wie die «- und #-Umwandlung, als eine allotrope 
Phasenumwandlung betrachtet werden. Die y-Umwandlung stellt 
offenbar eine Umwandlung ganz anderer Art dar und zwar diirfte es 
sich, da die magnetischen Kigenschaften in besonderem MaBe von ihr 
betroffen werden, um eine magnetische Umwandlung handeln. 

Das am besten bekannte Beispiel magnetischer Umwandlungen 
ist die Curre-Umwandlung ferromagnetischer Substanzen. Auf die 
Beziehungen zwischen der y-Umwandlung und der Curte-Umwandlung 
kommen wir S. 218ff eingehend zuriick. Hier wollen wir nur noch 
erwihnen, daB die Curre-Umwandlung nicht bei einer bestimmten 
Temperatur, sondern in einem endlichen Temperaturbereich statt- 
findet und da sie ferner keine diskontinuierliche Anderung der 
verschiedenen physikalischen EigenschaftsgréBen hervorruft; ins- 
besondere geht sie ohne jede Anderung des Gitters bzw. der Gitter- 
konstanten vor sich '), 

Die Ahnlichkeit mit der y-Umwandlung liegt auf der Hand. 
Die y-Umwandlung verliuft ebenfalls ohne Anderung des Gitters oder 
der Gitterkonstanten; in der Temperatur-Suszeptibilititskurve macht 


') Vgl. W. Gerwacn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939), 151. 
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sie sich nicht durch einen Sprung oder, wie die a@- und #-Um- 
wandlung, durch einen Knick, sondern durch ein spitzes Maximum 
bemerkbar. Die y-Umwandlung ist deshalb, ahnlich wie die Curtr- 
Umwandlung, eine stetig verlaufende Umwandlung, die sich nicht 
bei einer bestimmten Umwandlungstemperatur, sondern vielmehr 
innerhalb eines endlichen Umwandlungsintervalles vollzieht. Ein 
wesentlicher Unterschied zwischen der y-Umwandlung des Priiparates 
mit 52,16 Atom-°/, Schwefel und der Curte-Umwandlung scheirt aller- 
dings darin zu liegen, daB die y-Umwandlung nicht mit einem Verlust 
ferromagnetischer EKigenschaften verbunden ist (vgl. jedoch 8. 206). 





Wie bei dem vorhergehenden Priiparat priifte man auch hier die Rever 
sibilitat der Umwandlungen durch eine Wiederholung der Aufnahme bei 20° 
unmittelbar nach der Aufnahme bei 385°. Es ergab sich wiederum innerhalb 
der Fehlergrenzen véllige Ubereinstimmung zwischen den beiden Aufnahmen 
(vgl. Tabelle 2), wodurch die schon friiher magnetisch nachgewiesene Rever 
sibilitit der Umwandlungen nochmals bestiitigt ist. 

Eine weitere Kontrolle der erhaltenen Gitterkonstanten erreichte man 
durch eine zweimalige Aufnahme des 228°-Diagrammes. Auch hier fiihrten 
die beiden Aufnahmen zu genau iibereinstimmenden Werten. Die Reproduzier- 
barkeit und die relative Richtigkeit der ermittelten Gitterkonstanten diirften 
somit weitgehend gesichert sein. 


3. 52,38 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,). Dies Priparat bildet den 
Ubergang zu den Pyrrhotinmischkristallen. Die Suszeptibilitatswerte 
sind deshalb bei niedrigen Temperaturen 
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bei 52,38 Atom-°/, Schwefel ebenfalls verantwortlich sein. Die 
a-Umwandlungstemperatur ergibt sich demnach zu etwa 50°C. 

Die Existenz der #-Umwandlung ist aus dem rechten unterey 
Teil der Abb. 5 zu ersehen. Sie macht sich genau wie bei den 








Siti wat distil vorhergehenden Priiparaten 

4b a 1 durch einen Knick in der 

S238 AtomSchwefel Suszeptibilititskurve bei 325° 
bemerkbar. 

| Die y-Umwandlung, 

20° | | [ | i die auch bei diesem Priiparat 





das Hauptinteresse fiir sich 
i in Anspruch nimmt, ist aihn- 

lich wie bei 52,16 Atom-°), 
Schwefel durch ein spitzes 
Maximum der Suszeptibilitit 
gekennzeichnet (vgl. den obe- 
ren Teil der Abb. 5). Das 
Maximum ist jedoch hier 
noch viel starker ausgepriigt 
als dort; vor allem ist es 
bemerkenswert, daB die er- 
reichten Héchstwerte der Sus- 
zeptibilitat durchaus von der 


oll 
Pil 


tia] 
Ln | a 


Ll | 


JC 63 Atom - % Schwefe 


20°) L Ly | | 











wt || 





























GréBenordnung sind, wie man 

39, | | ¥ || | || sie bei schwach ferromagne- 
tischen Substanzen _ findet. 

Fy Dp ay Wi Von dem Maximum bei 220° 
2anmmn —> nehmen die Suszeptibilitits- 
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Priiparate mit 52,38 und 52,83 Atom-°/, 
Schwefel bei verschiedenen Temperaturen 


peratur sehr schnell ab, um 


dann bei 290° vollig para- 
magnetisch zu werden. Bei 52,38 Atom-°/, Schwefel ist somit die 
y-Umwandlung mit dem Verlust ferromagnetischer EKigenschaften ver- 
bunden; der 8S. 205 erwihnte Unterschied zwischen der y-Umwandlung 
und der Curre-Umwandlung ist deshalb hier nicht mehr vorhanden. 

Bei der réntgenographischen Untersuchung galt es haupt- 
siichlich nachzuweisen, ob die jetzt sehr viel deutlicher ausgepriigte 
y-Umwandlung immer noch yon keiner Anderung des Gitters be- 
gleitet sei. Es wurden deshalb nur die in Abb. 6 schematisch wieder- 
gegebenen Réntgendiagramme bei 20, 203, 290 und 395° hergestellt. 
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Diese Aufnahmen bestiitigen in jeder Hinsicht die Vorstellungen, 
die man sich auf Grund der Untersuchungen bei 52,16 Atom-°/, 
Schwefel iiber die «-, 8- und y-Umwandlung gebildet hatte. 

So zeigt Abb. 6, daB auch hier keine der Umwandlungen, auch 
die y-Umwandlung nicht, eine Anderung des Gittertyps verursacht. 
Ferner ergibt die Auswertung der Diagramme Gitterkonstanten, die 
sich den fiir das Priparat mit 52,16 Atom-°/, Schwefel erhaltenen 
yollkommen anschlieBen. Aus Abb. 4, in der die Gitterkonstanten 
des Priparates mit 52,38 Atom-°/, Schwefel, durch Punkte angegeben 
sind, ersieht man, daB die bei 203 und 290° gefundenen Werte 
Geraden bestimmen, die praktisch mit denen des schwefeliirmeren 
Priparates zusammenfallen. 


Tabelle 3 


Gitterdimensionen des Priiparates mit 52,38 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) bei 
verschiedenen Temperaturen 














t°C | ain A | cin A | cja | Volumen A° 
20 | 3,436 | 5,736 | 1,669 58,64 
203 3,469 | 5,724 1,650 | 59,67 
290 3,489 | 5,727 1,642 | 60,39 
395 | 3,498 | 5,710 1,632 | 60,50 








Dadurch ist nicht nur erwiesen, daB die y-Umwandlung auch bei 
dem schwefelreicheren Priiparat ohne Anderung des Gitters verliuft, 
sondern daB die y-Umwandlungen der beiden Priiparate tatsiichlich 
Umwandlungen der gleichen Art sind, was vielleicht in Anbetracht 
der Unterschiede der Magnetismuswerte nicht ohne weiteres an- 
genommen werden konnte. In beiden Fillen handelt es sich um 
stetig verlaufende magnetische Umwandlungen, die schlieBlich die 
gleichen Ursachen haben miissen und deshalb auch direkt miteinander 
vergleichbar sind (vgl. S. 218). 

Weiterhin zeigt dieser Befund, dab der Verlust des Ferromagne- 
tismus zwischen 220 und 290° nicht, wie es fiir die Pyrrhotine éfters an- 
genommen wurde, durch eine allotrope Umwandlung verursacht wird’), 
sondern in ganz normaler Weise infolge einer gewdhnlichen Curtr- 
Umwandlung vor sich geht, insbesondere hat die @-Umwandlung nichts 
mit dem Verschwinden des Ferromagnetismus zu tun (vygl. 8. 209). 


') Vgl. M. ZieGLER, Diss. Ziirich 1915; Mitt. phys. Ges. Ziirich 1915, 
Nr. 17, 8. 49; zitiert nach H. S. Ropers, J. Amer. chem. Soe. 57 (1935), 1034; 
A. MICHEL u. G. CHAUDRON, Compt. rend. 198 (1934), 1913; A. MicueL, Bull. 
Soc. chim. (5) 2 (1935), 2074. 
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Die bei 20 und 395° gefundenen Gitterkonstanten liegen, ahnlic} 
wie es bei 52,16 Atom-°/, Schwefel der Fall war, nicht auf den durch 
die beiden tibrigen Werte bestimmten Geraden, vor allem gilt dies 
fiir die Werte der c-Achse. Die Gitterkonstanten unterscheiden sic} 
aber auch bei diesen Temperaturen nur sehr wenig von den bej 
52,16 Atom-°/, Schwefel gefundenen Werten. Dies bestatigt noch 
einmal in Ubereinstimmung mit dem magnetischen Befunde, daB die 
a- und §-Umwandlungen bei 52,38 Atom-°/, Schwefel immer noch 
vorhanden sind und daB sie immer noch als Phasenumwandlungen 
aufzufassen sind, die diskontinuierliche Anderungen des Gitters hervor- 
rufen. Diese Anderungen dufern sich in erster Linie durch unstetige 
Abnahmen der c-Achse; es sind aber ebenfalls immer noch Anzeichen 
vorhanden, daB die Umwandlungen Knicke in dem Verlaufe der 
Kurve fiir die a-Achse verursachen (vgl. Abb. 4). 


4. 52,83 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,). Dies Priparat ist schon 
ein typischer Pyrrhotinmischkristall. Magnetisch laBt sich bei ihm 
(vgl. S. 191 der vorhergehenden Mitteilung) weder die a@- noch die 
y-Umwandlung nachweisen; die f-Umwandlung dirfte jedoch immer 
noch vorhanden sein und sich wie friiher durch einen Knick in der 
Temperatur-Suszeptibilitatskurve bei 325° bemerkbar machen. Es 
ist jedoch schwierig, dies auf Grund der magnetischen Untersuchungen 
mit vélliger Sicherheit zu entscheiden, weil die Temperatur, bei der 
das Priiparat den Ferromagnetismus verliert (310°), nur wenig ver- 
schieden von der #-Umwandlungstemperatur (325°) ist’). 

Da es sich hauptsichlich darum handelte, nachzupriifen, ob der 
Verlust des Ferromagnetismus bei diesem typischen Pyrrhotinmisch- 
kristall mit einer Anderung des Gittertyps verbunden ist — was 
von vornherein unwahrscheinlich erschien —, beschrinkte sich die 
réntgenographische Untersuchung auf die beiden Temperaturen 
20 und 390°. Wie erwartet, zeigen die beiden Diagramme aus- 
schlieBlich die Reflexe der B—8-Struktur (vgl. Abb. 6, S.206). Der Verlust 
des Ferromagnetismus erfolgt somit auch hier ohne Anderung des 
Gittertyps; es diirfte sich somit auch hier um eine ganz normale 
Curre-Umwandlung handeln (vgl. 8. 207). 

Die auf Grund der Diagramme ermittelten Gitterkonstanten sind in 
Abb. 4 (S. 202) eingetragen. Der fiir die c-Achse bei 390° erhaltene Wert 
stimmt fast vdllig mit den bei 52,16 und 52,38 Atom-°/, Schwefel 
gefundenen c-Werten iiberein. Macht man die auf Grund des Be- 
fundes bei den beiden schwefelarmeren Priparaten durchaus berechtigt 

1) Vgl. H. Haracpsen, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 87. 
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Tabelle 4 


Gitterdimensionen des Priiparates mit 52,83 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) bei 
verschiedenen Temperaturen 














t°C | cin A | cin A | ¢fa | Volumen A* 
20 3,434 | 5,714 | 1,664 58,33 
390 3,497 | 5,698 | 1,629 | 60,36 





erscheinende Annahme, daB die c-Werte der drei Priiparate auch 
bei den Temperaturen zwischen der a- und §-Umwandlungstemperatur 
zusammenfallen, so ergibt sich, daB die Temperaturabhingigkeit der 
c-Werte des Priaparates mit 52,83 Atom-°/, Schwefel in dem ge- 
nannten Temperaturgebiet etwa durch die in Abb. 4 gestrichelt ge- 
zeichnete Gerade dargestellt wird. Abb. 4 zeigt aber dann ferner, 
daB der bei Zimmertemperatur fiir die c-Achse des Priiparates mit 
52,83 Atom-°/, Schwefel gefundene Wert in die Verlingerung dieser 
Geraden fallt. Dies trifft tibrigens schon fiir den bei 52,60 Atom-°/, 
Schwefel (FeS, ,,) bei Zimmertemperatur gefundenen c-Wert(c=5,718A, 
vgl. Tabelle 3, 8S. 174 der vorhergehenden Mitteilung) zu. Es ist dies ein 
Hinweis mehr dafiir, daB die e-Umwandlung bei den beiden letzt- 
genannten Priaparaten tatsiichlich nicht vorhanden ist. Dadurch 
unterscheiden sie sich deutlich von dem Troilitpriparat mit 52,16 
und dem Ubergangspraparat mit 52,38 Atom-°/, Schwefel, und man 
kommt in Ubereinstimmung mit dem magnetischen Befunde (vgl. S. 191 
der vorhergehenden Mitteilung) zu dem SchluB, daB die e-Umwandlung 
als charakteristisch fiir die Troilitmischkristalle zu betrachten ist 
(vgl. ferner S. 215 dieser Mitteilung). 

Ferner ergibt sich aus Abb. 4, daB der bei 390° fiir die c-Achse 
gefundene Wert nicht auf der oben erwihnten Geraden liegt. Wie 
bei den schwefelirmeren Priparaten diirfte dies der @-Umwandlung 
zuzuschreiben sein. Réntgenographisch ergibt sich somit mit ziem- 
licher Sicherheit, daB die @-Umwandlung, so wie es auch magnetisch 
gefunden wurde, im Pyrrhotinmischkristallgebiet immer noch vor- 
handen ist und, wie im Troilitmischkristallgebiet, durch eine diskon- 
tinuierliche Abnahme der c-Achse gekennzeichnet ist. Die 6-Umwand- 
lung ist deshalb immer noch als eine echte Phasenumwandlung zu be- 
trachten; sie ist aber nicht, wie es ebenfalls behauptet worden ist’), fiir 
das Verschwinden des Ferromagnetismus verantwortlich zu machen; 
denn die ,,Curnre-Temperatur“ (310°) und die -Umwandlungstemperatur 
(325°) sind deutlich voneinander getrennt (vgl. ebenfalls S. 223). 


') A. MICHEL, Bull. Soc. chim. (5) 2 (1935), 2074. 
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Zusammenfassend erhalt man als Ergebnis der réntgeno- 
graphischen Hochtemperaturuntersuchungen folgendes: 


1. Das Kristallgitter der Eisen(Il)-Sulfidmischkristalle ent- 
spricht, allenfalls bis auf Temperaturen von etwa 400°, einzig und 
allein der B—8-Struktur, bzw. bei geringen Schwefelkonzentrationey 
(50,0—51,0 Atom-°/, Schwefel) und niedrigen Temperaturen (unter- 
halb der «-Umwandlungstemperatur) einer Uberstruktur der ein- 
fachen B-—8-Struktur. Irgendeine andere Kristallstruktur konnte 
nicht nachgewiesen werden, so auch nicht die von E. 8S. Larsen?) 
beschriebene rhombische Kristallform, die angeblich oberhalb 200° 
die stabile Modifikation des Pyrrhotins sein sollte. Entweder existiert, 
wie schon G. HAce und I. Sucksporrr?) bemerken, diese Modifikation 
iiberhaupt gar nicht (nach den Angaben von E. 8S. Larsen soll sie 
sich tibrigens nicht viel von der hexagonalen Kristallform unter- 
scheiden) oder die Stabilitaitsverhiltnisse der von E. 8. Larsen auf 
nassem Wege unter Druck dargestellten Priparate sind anders als 
die der hier untersuchten, auf trockenem Wege gewonnenen Priparate. 


2. Von den Umwandlungen der Eisen([I)-Sulfidmischkristalle 
sind die e- und #- Umwandlungen, bei Beibehaltung des Gittertyps, 
mit deutlichen diskontinuierlichen Anderungen der Gitterdimensionen 
bzw. ihrer Temperaturabhingigkeit verbunden. Sie sind deshalb als 
echte Phasenumwandlungen zu betrachten. Die y-Umwandlung 
dagegen ist eine kontinuierlich verlaufende magnetische Umwand- 
lung, bei der keine Anderung des Gitters eintritt. 

3. Die B-8-Struktur bzw. die Uberstruktur liegt somit bei den 
Kisen(I1)-Sulfidmischkristallen in drei allotropen Modifikationen vor, 
die wir der Reihe nach mit e, § und oO bezeichnen wollen. Fiir die 
Existenzgebiete der drei Modifikationen ergibt sich: 

a-Modifikation: von tiefen Temperaturen bis auf die ¢-Um- 
wandlungstemperatur {[Tieftemperaturmodifikation])); 

8-Modifikation: zwischen der a@- und der #-Umwandlungs- 
temperatur ; 

d-Modifikation: oberhalb der #-Umwandlungstemperatur 
‘Hochtemperaturmodifikation|. 


') E.T. ALLEN, J. L. CrensHaw, J. JOHNSTON u. E. 8S. LARSEN, Z. anorg. 
Chem. 76 (1912), 253. 

*) G. HAaG@ u. I. Sucksporrr, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 444. 

*) Der magnetischen Untersuchung zufolge ist die o-Modifikation sicher 
bis zur Temperatur der fliissigen Luft hinunter stabil. 
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Die drei Modifikationen gehen bei den entsprechenden Um- 
wandlungstemperaturen (@ und f) durch diskontinuierliche An- 
derungen der c-Achse ineinander iiber. AuBerdem findet eine 
diskontinuierliche Anderung der Temperaturabhingigkeit der 
beiden Achsen an den Umwandlungstemperaturen statt; der GréBe 
nach findert sich dagegen die a-Achse bei der Umwandlungs- 
temperatur wahrscheinlich nicht oder allenfalls nur ganz wenig. 

Je nach der Zusammensetzung der Mischkristalle tritt die 
a-Modifikation mit dem Uberstrukturgitter oder dem Grundstruktur- 
gitter vom B-—8-Typ auf. Um diese beiden @-Strukturen vonein- 
ander zu unterscheiden, bezeichnen wir im folgenden die Uberstruktur 
als «’-Modifikation und die a—Bb—8-Struktur als «’-Modifikation. 
Da die Uberstruktur und die a—B—8-Struktur (vgl. S. 177 der vor- 
hergehenden Mitteilung) ebenfalls zwei verschiedene Phasen darstellen, 
gilt das gleiche natiirlich auch fiir die «’- und «’-Modifikationen. 

Die y-Umwandlung tritt im Existenzgebiet der 8-Modifikation 
anf, ohne irgendeine Anderung des Gitters hervorzurufen. Sie ver- 
ursacht jedoch eine deutliche Anderung der magnetischen Kigen- 
schaften und macht es méglich, zwischen einer f- und einer (’- Modifi- 
kation zu unterscheiden, die jedoch keine verschiedenen Phasen 
darstellen. 


ll. Weitere Einzelheiten iiber die Umwandiungen 
und ihre Deutung 


1. Die w-Umwandlung im Uberstrukturgebiet (50,0 bis 
51,0 Atom-°/, Schwefel). Die «’-Modifikation besitzt bei Zimmertem- 
peratur auffallend kleine Magnetismuswerte (vgl. Abb. 5, 8. 183 der vor- 
hergehenden Mitteilung). Mit steigender Temperatur nehmen sie rasch 
zu, besonders stark wird die Zunahme in der Nahe der a-Umwandlungs- 
temperatur; bei 50,0 Atom-°/, 115° 525° 
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der Nahe der «-Umwandlungstemperatur; eine unstetige, sprung- 
hafte Zunahme ist jedoch nicht vorhanden, sondern nur ein scharfey 
Knick. Da kein Grund vorliegt, einen prinzipiellen Unterschied 
zwischen den @-Umwandlungen der beiden Priaparate anzunehmen. 
dirfte auch bei 50,0 Atom-°/, Schwefel der Anstieg der Suszep- 
tibilitét véllig kontinuierlich erfolgen und die e-Umwandlung auch 
hier nur einen Knick in der Temperatur-Suszeptibilitatskurve 
hervorrufen. Die Suszeptibilitatskurven haben somit den typischen 
Temperaturverlauf, den man oft sonst fiir physikalische Eigenschafts- 
griBen bei Umwandlungen findet, die mit dem Verschwinden einer 


Uberstruktur verbunden sind. 

Da8 der Anstieg der Suszeptibilitit bei 50,74 Atom-°/, Schwefel nicht mehr 
ganz so groB wie bei 50,00 Atom-°/, ist, hingt sicherlich damit zusammen, daf 
die Uberstruktur mit wachsendem Schwefelgehalt allmahlich verschwindet (vgl. 
S. 186 der vorhergehenden Mitteilung). 

Ein naheres Verstindnis des Mechanismus der a-Umwandlung 


diirfte wiederum auf Grund der Auffassung méglich sein, daB die 
Uberstruktur besonders starke antiferromagnetische Wechsel- 
wirkungen zwischen den Elektronen benachbarter Metallionen auf- 
weist (vgl. S. 185ff. der vorhergehenden Mitteilung). Die kontinuier- 
liche Zunahme der Suszeptibilitét unterhalb der a-Umwandlungs- 
temperatur wire dann dadurch zu erkliren, daB die zur Uberstruktur 
fihrenden Atombindungen unter teilweiser Freimachung der Spin- 
momente der Elektronen mit zunehmender Temperatur allmiblich 
aufbrechen, und zwar in um so stairkerem Umfange, je mehr die 
Temperatur sich der g-Umwandlungstemperatur nahert. Fiir ein 
solches kontinuierliches Verschwinden der Uberstruktur  spricht 
iibrigens schon der Befund, daB die Uberstrukturlinien bei 102° 
schwicher sind als bei 20° (vgl. Abb. 1, 8. 197). 

Da die zur Uberstruktur fiihrenden Atombindungen nach S. 185 
der vorhergehenden Mitteilung vorzugsweise in der Richtung der 
a-Achse ausgebildet sind, wird es ebenfalls verstandlich, daB haupt- 
siichlich diese Achse sich bei steigender Temperatur erweitert (vgl. 
Abb. 2,8. 198). Im groBen und ganzen bleibt aber das Gitter zunachst 
von dem Aufbrechen der zur Uberstruktur fihrenden Atombindungen 
ziemlich unberiihrt. Erst nachdem diese Atombindungen und somit 
auch die Uberstruktur bei der a-Umwandlungstemperatur ver- 
schwunden sind, erfolgt eine Anpassung des Gitters an die neuen 
Verhaltnisse durch eine diskontinuierliche Abnahme der c-Achse. 


In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf hingewiesen, da8 die 
Uberstruktur sich durch ein auffallend groBes Achsenverhiltnis auszeichnet 
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(bei 50,0 Atom-°/, Schwefel betriigt es bei Zimmertemperatur, umgerechnet auf 
die Grundstruktur 1,705; vgl. ferner 8.176 der vorhergehenden Mitteilung). 
Unterhalb der a-Umwandlungstemperatur bleibt diese Verzerrung des Gitters 
praktisch unverindert aufrechterhalten. Durch die diskontinuierliche Abnahme 
der c-Achse infolge der a-Umwandlung wird jedoch das Achsenverhiltnis er 
heblich verkleinert (bei 50,0 Atom-°/, Schwefel geht es auf etwa 1,68 zuriick, 
vgl. Abb. 2) und es entsteht ein Gitter, dessen Achsenverhiltnis dem normalen 
Wert des B-8-Gitters besser entspricht. 


Der Ubergang von der «’-Modifikation in die £-Modifikation 
geht somit in zwei Stufen vor sich: 1. Das allmihliche Aufbrechen 
der zur Uberstruktur fiihrenden Atombindungen in Richtung der 
a-Achse unterhalb der a-Umwandlungstemperatur; 2. die diskonti- 
nuierliche Abnahme der c-Achse bei der a-Umwandlungstemperatur, 
wodurch die fir die Uberstruktur charakteristische Verzerrung des 
Gitters weitgehend verschwindet. 


Der Ubergang von der Uberstruktur («’-Modifikation) in die 
a—B—8-Struktur (@”- Modifikation) durch Variation der Zusammen- 
setzung der Mischkristalle wurde ebenfalls als ein zweistufiger Vor- 
gang aufgefaBt (vgl.S8.187 der vorhergehenden Mitteilung). Nach aller 
Wahrscheinlichkeit war jedoch jener Ubergang mit keiner diskonti- 
nuierlichen Anderung der Gitterkonstanten verbunden. Nur die 
Konzentrationsabhingigkeit der Gitterkonstanten sowie die Magne- 
tismuswerte inderten sich dort bei einer bestimmten kritischen 
Konzentration véllig sprunghaft, aber wiederum erst, nachdem eine 
gewisse Vorbereitung durch ein allmihliches Verschwinden der der 
Uberstruktur zugrunde liegenden Atomanordnung erfolgt war. Um- 
gekehrt hat die Ausbildung der Uberstruktur in beiden Fallen einen 
diskontinuierlich verlaufenden Vorgang zur Voraussetzung, in dem 
hier vorliegenden Fall eine diskontinuierliche Anderung der Gitter- 
konstanten, in jenem eine diskontinuierliche Anderung der Magne- 
tismuswerte (Bindungsverhiltnisse). 

Das Aufbrechen der Atombindungen mit steigender Temperatur wirkt 
sich bei dem effektiven magnetischen Moment (u,,,) in éhnlicher Weise 
aus wie bei der Suszeptibilitit (vgl. Abb. 8, 8.214). Infolge des Verschwindens der 
Uberstruktur steigen die u,,,-Werte in der Nahe der «-Umwandlungstemperatur 
stark an. Bei 50,00 Atom-°/, Schwefel nimmt z. B. das effektive magnetische 
Moment von 1,6 Bour’schen Magnetonen bei Zimmertemperatur auf etwa 
2,6 Bour’sche Magnetonen bei 138° zu. Dieser Wert ist aber immer noch 
sehr viel kleiner als der fiir das zweiwertige Eisenion beim Vorliegen reinen 
Spinionenmagnetismus zu erwartende Wert (u = 4,9 Bour’sche Magnetonen). 


Die antiferromagnetischen Wechselwirkungen machen sich deshalb auch bei 
der §-Modifikation noch stark bemerkbar (ndheres vgl. S. 216). 
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2. Die @w-Umwandlung im e—B-8-Strukturgebiet (51,0 
bis 52,4 Atom-°/, Schwefel). Wie der réntgenographische Befund 
(vgl, S. 204) zeigt und wie es schon auf Grund der magnetischen 
Untersuchungen angenommen wurde, besteht kein prinzipieller Unter- 
schied zwischen der «-Umwandlung im Uberstrukturgebiet und im 
Gebiet der a—B—8-Struktur. Das Fehlen der Uberstruktur bewirkt 
jedoch eine recht erhebliche Verkleinerung der mit der ¢-Umwand- 
lung verbundenen Umwandlungseffekte. So werden der Anstieg der 
Suszeptibilitat, der der a-Umwandlung vorausgeht, sowie die mit der 
«-Umwandlung verbundenen Anderungen der c-Achse und der Aus- 
dehnungskoeffizienten erheblich kleiner (vgl. Abb. 2, 4 und 9). 
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Abb.8. Effektive magnetische Momente Abb. 9. Temperatur -Suszeptibilitits- 
(50,00-—-50,74 Atom -°/, Schwefel) kurven (51,22—51,92 Atom-°/, Schwefel) 


Dies spricht eigentlich alles dafiir, dab ein kleiner Rest der 
Atombindungen, die bei geringen Schwefelkonzentrationen zur Aus- 
bildung der Uberstruktur fihren, im Gebiet der «’-Modifikation 
immer noch vorhanden ist. Die Atombindungen sind aber jetzt nicht 
mehr stark genug, um einen so weitgehenden Ordnungszustand der 
Atome hervorzurufen, daB eine Uberstruktur sich in den Réntgen- 
diagrammen durch das Auftreten von Uberstrukturlinien zu erkennen 
gibt. Deshalb sind auch die Umwandlungseffekte kleiner und die 
Umwandlungstemperatur niedriger als in dem Uberstrukturgebiet. 
Da die «-Umwandlungstemperatur mit wachsendem Schwefelgehalt 
stiindig niedriger wird (vgl. Abb. 9), mu8 man ferner annehmen, dab 
die restlichen Atombindungen immer schwiicher werden, bis sie 
schlieBlich bei 52,4 Atom-°/, Schwefel véllig verschwinden. Nicht 
nur in dem eigentlichen Uberstrukturgebiet zwischen 50,0 und 
51,0 Atom-°/, Schwefel, sondern auch in dem Gebiet der «’-Modi- 
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fikation werden somit die zusitzlichen Atombindungen mit wachsendem 
Schwefelgehalt allmahlich schwicher. 

Wie im Gebiet der Uberstruktur, wird der Anstieg der Suszep- 
tibilitit mit wachsender Temperatur dadurch zu erkliren sein, dab die 
restlichen Atombindungen mit zunehmender Temperatur allmahlich auf. 
brechen, bis sie bei der c-Umwandlungstemperatur villig verschwinden. 

Die Annahme von Atom- 
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B-8-Struktur aufzufassen, 

Die u .p¢--Werte zeigen wiederum einen ihnlichen Anstieg unterhalb der 
«-Umwandlungstemperatur wie die Suszeptibilititswerte (vgl. Abb. 10), und 
zwar nehmen sie von etwa 2,0 Bour'schen Magnetonen bei Zimmertemperatur 
auf etwa 2,3—2,4 Bonr’sche Magnetonen bei der a-Umwandlungstemperatur 
zu. Auch bei den pyp¢-Werten ist, wie es nach dem Vorhergehenden zu er- 
warten war, die Zunahme viel kleiner als in dem eigentlichen Oberstruktur- 
gebiet. Dies beruht hauptsiichlich darauf, daB die «’-Modifikation der stirkeren 
antiparallelen Atombindungen wegen bei Zimmertemperatur ein wesentlich 
kleineres effektives Moment besitzt als die «’-Modifikation (vgl. Abb. 5, S. 183 
der vorhergehenden Mitteilung), wiihrend die bei der a- Umwandlungstemperatur 
erreichten Endwerte in den beiden Gebieten ungefiihr gleich gro8 sind. 

Es wurde schon S. 209 erwihnt, daB die a-Umwandlung sich 
nur bis einschlieBlich 52,4 Atom-°/, Schwefel nachweisen laBt. Man 
kénnte nun vielleicht behaupten, dab die e-Umwandlung bei griferen 


Schwefelkonzentrationen deshalb nicht beobachtet worden ist, weil 


Abb. 10. Effektive magnetische Momente 
(51,22—52,16 Atom-*/, Schwefel) 
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die «-Umwandlungstemperatur allmihlich auf eine Temperatur unter- 
halb Zimmertemperatur absinkt. Wire es aber so, miBte bei den 
bei Zimmertemperatur durchgefiihrten réntgenographischen Unter- 
suchungen eine diskontinuierliche Anderung der c-Achse zwischen 
52,4 und 52,6 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,, und FeS, ,,) festzustellen 
sein. Wie Abb. 2, 8. 175 der vorhergehenden Mitteilung zeigt, ist dies 
aber nicht der Fall; die Gitterkonstanten Aindern sich vielmehr in 
dem genannten Konzentrationsgebiet véllig kontinuierlich. 

Zwischen 52,2 und 52,4 Atom-°/, Schwefel, d. h. beim Ubergang 
des ‘T'roilit- in das Pyrrhotinmischkristallgebiet, verschwindet somit 
der bei niedrigeren Schwefelkonzentrationen durch die a-Umwand- 
lung bedingte Unterschied zwischen der a- und f-Modifikation der 
Mischkristalle, und zwar nicht als die Folge eines diskontinuier- 
lichen Uberganges der «-Modifikation in die #-Modifikation, sondern 
als das Ergebnis einer allmahlichen Annaherung der beiden Gitter 
aneinander mit wachsender Schwefelkonzentration. Im Pyrrhotin- 
mischkristallgebiet liegt somit unterhalb 325° nur eine einzige 
Modifikation vor, die am richtigsten als die /-Modifikation auf- 


gefaBt wird (vgl. ebenfalls die FuBnote S. 224). 
3. 8-Modifikation. 


& In Abb. 11 sind fir vier 
i verschiedenel'emperaturen 

(150, 200, 250 und 325°) 
os 150" aus dem Existenzgebiet der 
“5Q00 y/o %, E ale $300 8-Modifikation die effek- 
Abb. 11. wa - Isothermen tiven magnetischen 
Momente in Abhingigkeit 

von der Zusammensetzung aufgetragen. Die Kurven zeigen 1. daB die 
ter. Werte sich sehr wenig mit der Zusammensetzung dndern und 
2. daB sie viel kleiner sind als das Spinmoment des zweiwertigen 
Kisenions [4,9 Bonr’sche Magnetonen]!). Auch bei der £-Modifi- 
kation machen sich somit antiferromagnetische Wechselwirkungen 
stark bemerkbar. Der KinfluB dieser Wechselwirkungen ist offenbar 
weitgehend unabhiingig von der Zusammensetzung der Mischkristalle. 


') Die geringe Zunahme der « ore -Werte, die die 200°-Isotherme bei etwa 
52 Atom-°/, Schwefel aufweist, ist offenbar einem Kinflub der y-Umwandlung 
zu verdanken. Bei den schon friiher mitgeteilten Isothermen der Suszeptibilitat 
wurde eine entsprechende Unregelmibigkeit festgestellt [vgl. H. HARALDSEN, 
Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 91). Sie wurde damals auf Grund der An- 
gaben von G. HAGG u. I. SucksporFr, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 444, 
iiber das Existenzgebiet der Uberstruktur fehlerhaft auf das Verschwinden der 
Uberstruktur zuriickgefihrt. 
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Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilititswerte der 
3-Moditikation ist sehr verschieden, je nachdem ob das Priiparat die 
y-Umwandlung aufweist oder nicht. Ist, wie bei den schwefelirmeren 
Priparaten, keine y-Umwandlung vorhanden, so nimmt die Suszepti- 
bilitat zwischen der a@- und §-Umwandlungstemperatur ganz regel- 
mibig zu (vgl. Abb. 2, 7 und 9). Bei den Praparaten mit y-Umwand- 
lung dagegen findet zunichst ein Anstieg auf das y-Maximum statt 
und dann anschlieBend ein Riickgang auf den Wert, den man er- 
halten haben wiirde, falls der Anstieg immer noch ganz regelmiBig wie 
bei den schwefelirmeren Priiparaten erfolgt wire (vgl. die gestrichelt 
gezeichneten Verbindungslinien in Abb. 4 und 9). Ohne den ver- 
inderten Verlauf der Temperatur-Suszeptibilititskurve, der fiir die 
Priiparate mit y-Maximum charakteristisch ist, wiirde sich offenbar 
im ganzen Troilitmischkristallgebiet ein regelmaBiger, linearer Anstieg 
der Suszeptibilitat mit wachsender Temperatur ergeben haben, und 
zwar mit praktisch der gleichen Steigung der entsprechenden Geraden. 

Ahnlich wie bei der @-Modifikation diirfte dieser Anstieg der 
Suszeptibilitatswerte zwischen der @- und §8-Umwandlungstemperatur 
durch teilweises Verschwinden der starken antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen, die bei der @-Modifikation vorhanden sind, zu 
erklaren sein. Aus dem regelmiBigen Anstieg der Suszeptibilitits- 
werte und der iibereinstimmenden Steigung der entsprechenden 
Geraden darf man ferner schlieBen, daB es sich bei der 8-Modifikation, 
zum Unterschied von der e#-Modifikation, um ein mit der Temperatur 
ganz gleichmaBig fortschreitendes Aufbrechen von Atombindungen 
mit antiparallelem Spin handelt und daB simtliche Priparate prak- 
tisch gleich stark davon betroffen werden”). 

Nach W. Kiemm?) sind die antiferromagnetischen Wechsel- 
wirkungen, die man so oft bei Stoffen mit B—8-Struktur findet, in 

') Einer Theorie von H. Dressnanpt, Z. Physik 115 (1940), 369, zufolge, 
ist ganz allgemein bei Stoffen mit antiferromagnetischen Wechselwirkungen 
unterhalb einer gewissen Temperatur ein Anstieg der Suszeptibilitit zu er- 
warten. Bei der betreffenden Temperatur durchliuft die Suszeptibilitét ein 
Maximum, um dann bei steigender Temperatur, entsprechend dem CuriEr- 
WeEIss’schen Gesetz 7 (7' — @) = C, abzunehmen. Die Temperatur, die dem 
Maximum entspricht, ist um so hdéher, je stirker die antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen sind. In Anbetracht der starken antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen, die bei der §-Modifikation vorliegen, scheint somit der ge- 
fundene Anstieg der Suszeptibilitatswerte ganz erwartungsgemi8 zu sein, wenn 
auch die Theorie weiter ausgebaut werden mu8, um dem Verhalten der 


§-Modifikation voll Rechnung tragen zu kénnen. 


_ 4) W. Ktemm, Vortrag bei dem Internat. Chemie-KongreB in Rom 1938; 
Atti X Congr. int. Chim. Roma II (1938), 696. 
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Richtung der a-Achse bedeutend schwicher als in Richtung der 
c-Achse. Man darf deshalb annehmen, daB das Aufbrechen der 
Atombindungen hauptsachlich in Richtung der a-Achse erfolgt. Dann 
wird es auch ohne weiteres verstindlich, daB diese Achse sich zwischen 


der a- und §-Umwandlungstemperatur besonders stark erweitert. 

Die durch das Aufbrechen dieser Atombindungen freigemachten Spin- 
momente miissen natiirlich eine Zunahme des effektiven magnetischen 
Momentes bewirken. Bei 325° findet man Werte zwischen 3,4 Bour’schen 
Magnetonen bei 50,0 Atom-°/, Schwefel und etwa 3,1 Bour’schen Magnetonen 
bei 52,2 Atom-°/, Schwefel (vgl. Abb. 8 und 10), d. h. in der Tat wesentlich 
héhere Werte als bei tieferen Temperaturen. Das effektive magnetische Moment 
ist jedoch immer noch von dem Moment der freien Ionen weit entfernt. 


4. y-Umwandlung. Die y-Umwandlung ist schon bei 51,45 
Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) in der Temperatur-Suszeptibilititskurve 
zu erkennen (vgl. Abb. 9). Mit wachsender Schwefelkonzentration 
tritt sie immer deutlicher hervor und fiihrt dann schlieBlich zu den 
spitzen Maximas der Abb. 4 und 5. Obwohl die y-Umwandlung sich 
bei 52,6 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) immer noch bemerkbar macht 
(vgl. Abb. 6, S. 189 der vorhergehenden Mitteilung), ist sie jedoch in erster 
Linie als charakteristisch fiir die Troilitmischkristalle zu betrachten. 

Ein niheres Verstindnis der y-Umwandlung diirfte auf Grund 
des Verhaltens des Praiparates mit 52,38 Atom-°/, Schwefel (FeS, ,,) 
méglich sein, das, wie schon S. 205 erwihnt, an dem Ubergang 
zwischen dem ‘Troilitmischkristallgebiet und dem Pyrrhotinmisch- 
kristallgebiet steht. Unterhalb 190° etwa ist der Ubergang zum 
Ferromagnetismus in erster Linie daran zu erkennen, daB die Sus- 
zeptibilititswerte schwach feldstiarkenabhangig sind; der GréBe nach 
sind sie aber immer noch so, wie man sie gewdhnlich bei para- 
magnetischen Stoffen und insbesondere bei den Troilitmischkristallen 
findet*); durch Extrapolation auf 1/H = 0 in einem vy —1/H-Diagramm 
ergeben sich z. B. v-Werte zwischen 20-10-® und 30-10-® AuBer 
durch die Feldstarkenabhingigkeit der Suszeptibilititswerte macht 
sich iibrigens ein ferromagnetischer Einflu8 auch noch dadurch 
geltend, daB die Suszeptibilititswerte zwischen etwa 50 und 150° 
verhiltnismaBig stark abnehmen (vgl. Abb. 5, 8.205). Alles in allem 
ist jedoch der Antiferromagnetismus immer noch vorherrschend. 

Von etwa 190° an wird es aber anders (vgl. Abb. 5). Die Sus- 
zeptibilitét steigt zwischen 190 und 220° rasch auf Werte, die auch 
der GréBe nach durchaus ferromagnetischen Charakters sind. Ks 
findet somit hier ein deutlicher Ubergang vom Antiferromagnetismus 


') Vgl. H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 82. 
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bzw. sehr schwachen Ferromagnetismus in einen ausgesprochenen 
Ferromagnetismus statt; mit zunehmender Temperatur richten sich 
offenbar die bei tieferen Temperaturen antiparallel stehenden Spin- 
vektoren in rasch steigendem Mabe parallel gegeneinander aus. Der 
Ferromagnetismus bleibt aber nur in einem engen Temperatur- 
intervall bestehen. Von dem Maximum bei 220° (y-Maximum) nimmt 
die Suszeptibilitat mit wachsender Temperatur wieder rasch ab, um 
bei 290° véllig paramagnetische Werte zu erreichen. 


DaB der Ferromagnetismus mit steigender Temperatur ver- 
schwindet, ist durchaus normal; eigenartig ist es jedoch, daB er auch 
mit abnehmender Temperatur fast véllig verschwindet, und zwar 
ohne daB eine réntgenographisch feststellbare Anderung des Gitters 
damit verbunden ist. Wir haben es offenbar mit einer magnetischen 
Umwandlung zu tun, die sich in fast genau entgegengesetzter Weise 
wie die gewohnliche Curtrr-Umwandlung auswirkt. Kin Unterschied 
zwischen dieser Anti-CurrE-Umwandlung und der gewdhnlichen 
Curre-Umwandlung scheint nur darin zu bestehen, dab die Suszepti- 
bilitiitswerte unterhalb des Anti-Curig-Intervalles (Anti-Curts- 
Temperatur) schwach feldstirkenabhingig sind, wihrend sie ober- 
halb des normalen Curre-Intervalles stets feldstirken unabhingig 
sind }). 

Interessant ist es nun, dab solche Anti-Curre-Umwandlungen 
schon in anderen Fillen beobachtet worden sind, so z. B. bei 
Magnetit”) und vor allem bei den ferromagnetischen Mischkristallen 
des Chrom(Il)-Sulfides*), Auch hier steigen die Suszeptibilititswerte 
von kleinen, schwach feldstiirkenabhingigen Werten auf ausgesprochen 
ferromagnetische Werte innerhalb eines schmalen Temperaturinter- 
valles. Bei Magnetit ist es ebenfalls nachgewiesen worden, daf die 
Anti-Curre-Umwandlung ohne Anderung des Gitterbaues vor sich 
geht‘). Bei den Chrom(II)-Sulfidmischkristallen ist dies noch nicht 


') Diese Anti-CURIE-Temperatur darf nicht mit der sogenannten anti- 
ferromagnetischen Curiz-Temperatur verwechselt werden, die nach 
E. HoscHek u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 68, die Temperatur 
bezeichnet, bei der ein Ubergang vom Antiferromagnetismus in lonenmagnetismus 
stattfindet und die nach H. Dressnanovt, Z. Physik 115 (1940), 385, mit dem 
©-Wert der Formel 7 (7' + 9) = C identisch ist. 

*) P. WeIss u. R. Forrer, Ann. chim. Phys. (10) 12 (1929), 330. 

*) H. HARALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 344. 

*) Cu1NG HSIEN LI, Physic. Rev. 40 (1932), 1002; T. OkamuRA, Sci. Rep. 
Tohoku Imp. Univ. Ser. 1, 21 (1932), 231; H.Sn6s1, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 
Ser. 1, 24 (1935), 250. 
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untersucht worden; die Verhiltnisse dirften wohl aber héchstwahr- 
scheinlich ebenso wie beim Magnetit und dem hier vorliegenden 
Kisen—Schwefelpriiparat sein. 

Abgesehen von der GréBe der erreichten Suszeptibilititswerte 
entspricht das y-Maximum der typischen Troilitmischkristalle véllig 
dem y-Maximum des Priparates mit 52,38 Atom-°/, Schwefel (vgl. 
S. 207). Die ihm zugrunde liegenden Ursachen miissen deshalh 
ebenfalls ihnlich sein, Man kommt deshalb zu dem SchluB, dag 
der im Vergleich zu dem normalen Verhalten der #-Modifikation 
verstirkte Anstieg der Suszeptibilitéat, der schlieBlich auf das 
y-Maximum fiihrt, offenbar darauf beruht, daB die Spinmomente der 
miteinander in Wechselwirkung getretenen Elektronen danach streben, 
sich parallel gegeneinander auszurichten. Die Umpolung der Spin- 
momente geht jedoch nicht weit genug, um Ferromagnetismus hervor- 
zurufen; man beobachtet deshalb bloB eine Erhéhung der para- 
magnetischen Suszeptibilititswerte. 

Umgekehrt mu der Abfall in dem Temperaturintervall nach 
dem y-Maximum daher rihren, daB die antiparallele Einstellung der 
Spinvektoren wiederum vorgezogen wird. Diese neue Umpolung der 
Spinvektoren geht schlieBlich so weit, daB der friihere Zustand 
wiederhergestellt wird; denn die fiir die §-Modifikation ,normal 
zu erwartenden Suszeptibilititswerte werden wieder védllig erreicht 
(vgl. S. 217). 

Die voriibergehende Erhéhung der Suszeptibilititswerte der 
8-Moditikation, die wir bei den Praparaten mit y-Umwandlung beob- 
achten, bedeutet somit nichts anderes, als daB die Elektronen- 
austauscheffekte, die dafiir bestimmend sind, ob die Spinmomente 
sich parallel oder antiparallel gegeneinander ausrichten, sich auch 
bei paramagnetischen Stoffen u. U. geltend machen kénnen und sich 
innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles kontinuierlich 
indern. Dies Temperaturintervall, das y-Umwandlungsintervall, 








Tabelle 5 
Das y-Umwandlungsintervall 
Atom-°/, | Grenz- | Temperatur 
Schwefel | temperaturen des Maximums 
51,45 | - 110-245 150 
51,69 | 125-255 | 160 
51,92 130-265 180 
oa) ae 210 
62,38 | --150—290 | 220 
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wird durch die beiden Temperaturen begrenzt, bei denen die beiden 
von dem y-Maximum abfallenden Kurveniiste in die fiir die §-Modi- 
fikation normal zu erwartende Gerade einmiinden. Diese Tem- 
peraturen, sowie die dem y-Maximum entsprechende Temperatur sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt. Wie aus der Tabelle hervorgeht, 
verschieben sich die Temperaturen mit wachsender Schwefelkonzen- 
tration durchweg etwas gegen héhere Werte. Die Breite des y-Um- 
wandlungsintervalles betrigt dagegen ziemlich unabhingig von der 
Zusammensetzung der Priparate etwa 130—140° }), 

Das Verhalten der Troilitmischkristalle im y-Umwandlungs- 
intervall diirfte ferner einen klaren Beweis dafiir bilden, daB die 
Suszeptibilitat paramagnetischer Stoffe, wie es schon friiher an- 
genommen wurde*), durch das Vorliegen von Atombindungen mit 
parallelen Spins erhéht werden kann. Besonders interessant wiire es, 
wenn es sich feststellen lieBe, ob die Suszeptibilitit, ehe Feldstirken- 
abhingigkeit eintritt, solche Werte erreicht, daB das Vorliegen reinen 
Jonenmagnetismus vorgetaéuscht wird. Um dies zu entscheiden, bedarf 
es einer genauen Untersuchung des Konzentrationsgebietes zwischen 
52,16 und 52,38 Atom-°/, Schwefel. Bei den hier untersuchten 
Priparaten iibt naimlich, wie Abb. 10, 8. 215 zeigt, das y-Maximum 
fast keinen EinfluB auf die pere-Werte aus, Nur bei 52,16 Atom-°/, 
Schwefel ist ein gréBerer Anstieg zu beobachten; auch hier betrigt 
jedoch das effektive magnetische Moment im y-Maximum nur noch 
3,1 Bonr’sche Magnetonen. 

5. 8-Umwandlung. Die §-Umwandlung ist zum Unterschied 
von der @- und der y-Umwandlung in dem ganzen Existenzgebiet 
der Eisen(II)-Sulfidmischkristalle nachgewiesen, und zwar immer bei 
der gleichen Temperatur 325°. Sie ist, wie die a-Umwandlung, eine 
echte Phasenumwandlung mit Vorbereitung. 

Die vorbereitende Stufe bildet das allmihliche Aufbrechen der 
Atombindungen der #-Modifikation (vgl. 8S. 217). Bei 325° ist dieser 
Vorgang dann so weit fortgeschritten, daB die Voraussetzung fiir die 
Bildung eines neuen Gitters gegeben ist. Durch eine diskontinuier- 


') Aus dieser Auffussung der dem y-Maximum zugrunde liegenden 
Ursachen folgt ferner, daB es nicht notwendig ist, wie es friiher getan wurde 
(vgl. H. HaRALDsen, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 78], eine besondere «-Um- 
wandlung anzunehmen, um das zwischen dem y-Maximum und der #-Um- 
wandlungstemperatur vorhandene Minimum der Temperatur-Suszeptibilitats- 
kurve zu erkliren. 

*) Vgl. H. HaraLpsen u. E. KowatskI, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 
335; H. HARALDSEN u. F. MEHMED, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 392. 
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liche Verinderung der c-Achse erfolgt sodann die eigentliche 6-Um- 
wandlung unter Bildung des neuen Gitters. — In der Temperatur. 
kurve der fer¢--Werte macht sich die 6-Umwandlung nur durch einey 
ganz schwachen Knick bemerkbar (vgl. Abb. 8 und 10). 

6. d-Modifikation. Die durch die 8-Umwandlung entstandene 
d-Modifikation besitzt im Gegensatz zu der a- und f-Modifikation 
eine mit steigender Temperatur abnehmende Suszeptibilitit. Das 


untersuchte Temperaturgebiet ist allerdings zu klein, um mit Sicher- 
heit zu entscheiden, ob das Curtr- 


Atz %5)—O Weiss’sche Gesetz 7 (T— 9) =C 


















































@ oe erfiillt sei. Immerhin zeigt Abb.12, 
“ daB dies durchaus nicht aus- 

Ss ‘ geschlossen ist, aber dann nur 
52 3A 57 60 te unter Verwendung von negativen, 

FRAC 5 numerisch sehr groBen 0-Werten. 

R ray | Die Extrapolation auf 1/y =0 
. ve tei ow | 2a Bestimmung von 9 wird des- 
we = aoe halb auf alle Falle sehr unsicher 
wr TM -% und hat héchstens eine rein orien- 

oH . See tierende Bedeutung. Das gleiche 

bé fe gilt dann ebenfalls fiir die mit 
Hilfe der so ermittelten 0-Werte 

berechneten magnetischen Mo- 

OW W mente. Fiihrt man trotzdem die 
°09bs —> Extrapolation aus, so ergeben sich 


Abb. 12. T—1/y y.)-Kurven fir © Werte zwischen — 1200 
und — 1700°; fir das magne- 

tische Moment erhilt man Werte zwischen 5 und 6 Bour’schen 
Magnetonen, d. h. Werte, wie man sie beim Vorliegen von Eisenionen 
eigentlich erwarten miBte. Zum Vergleich sei angefihrt, dab man 
bei zweiwertigen Eisensalzen im Mittel ein magnetisches Moment von 
5,4, bei dreiwertigen von 5,87 Bour’schen Magnetonen gefunden hat’. 
Schon die oben angegebenen numerisch groBen, negativen 6-Werte weisen 
darauf hin, daB auch im Gitter der 6-Modifikation starke antiferromagnetische 
Wechselwirkungen vorhanden sind. Solange 7 gegeniiber 7 + | 6! klein ist, 
miissen deshalb auch die u ¢¢-Werte der d-Modifikation klein bleiben. Aus 
Abb. 8 und 10 geht hervor, daB sie im MeBgebiet auf nur etwa 3,5 Bour’sche 


Magnetonen ansteigen. Ferner zeigt die 450°-Isotherme der Abb. 11, daB sie sich 
sehr wenig mit der Zusammensetzung dndern. 


') C. J. GortTER, Arch. Musée Teyler, Ser. III, 7 (1932), 269 ff. 
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7. Das Verhalten der Pyrrhotine oberhalb des Cunre- 
Intervalles. Es wurde schon friher darauf hingewiesen, daB die 
Pyrrhotine oberhalb des Curte-Intervalles nicht das Curre-WeEtrss’sche 
Gesetz befolgen'). Als Ursache dieses anormalen Verhaltens wurde 
verschiedentlich vermutet, daB der Verlust des Ferromagnetismus 
einer allotropen Umwandlung zu verdanken sei. Durch die vorliegenden 
Untersuchungen ist nun gezeigt worden, daB dies nicht der Fall ist 
(vgl. S. 207). Der Verlust des Ferromagnetismus erfolgt vielmehr 
ganz normal und wird insbesondere nicht durch die 8-Umwandlung 
bei 325° verursacht, denn bei dieser Temperatur haben die Pyrrhotine 
ihren Ferromagnetismus schon vollig eingebiiBt (vgl. Abb. 6, 8S. 189 der 
vorhergehenden Mitteilung). 


DaB das CurtE-Wetss’sche Gesetz nicht erfiillt ist, riihrt viel- 
mehr z. T. daher, daB direkt oberhalb des Curte-Intervalles die 
§-Modifikation vorliegt, deren paramagnetische Suszeptibilitit mit 
steigender Temperatur zunimmt, z. T. daher, dab bei 325° die 
d-Modifikation mit ihrem eigenen charakteristischen ‘lemperatur- 
verlauf der Suszeptibilitét entsteht. Mit wachsendem Schwefelgehalt 
wird allerdings das Intervall zwischen dem Curre-Intervall und der 
8-Umwandlungstemperatur immer kleiner. Erst an der oberen Grenze 
des Mischkristallgebietes (bei 53,4 Atom-°/, Schwefel) verschwindet 
es aber ganz, so daB hier die 6-Umwandlung fiir die Nichtgiiltigkeit 
des Curte-WeEtss’schen Gesetzes oberhalb des Curtr-Intervalles allein 
verantwortlich ist. Das Verschwinden des Ferromagnetismus erfolgt 
aber auch hier unabhaingig von der #-Umwandlung (vgl. Abb. 6, 
S. 189 der vorhergehenden Mitteilung). 


lll. Das Zustandsdiagramm 


Die auf Grund der réntgenographischen Untersuchungen gewon- 
nenen Erkenntnisse machen es nun mdglich, das in einer friiheren Mit- 
teilung’) aufgestellte Konzentrations-Temperaturdiagramm korrigierend 
und ergiinzend zu verbessern. Dies neue Diagramm ist in Abb. 13 
(S. 224) enthalten. 

Die dick ausgezogenen Linien sind Phasengrenzen; die diinn 
ausgezogenen Linien beziehen sich auf die mit der y-Umwandlung 
verbundenen Anderungen der magnetischen Eigenschaften; die 
Strich—Punkt-Linie grenzt das paramagnetische Mischkristallgebiet 
gegen das ferromagnetische ab; die gestrichelt gezeichneten Linien 


') H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 78. 











224 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


sind noch unsicher. Im einzelnen bedeuten die Felder und die 
Grenzlinien des Zustandsdiagrammes folgendes; 


ACED: Das Existenzgebiet der a-Modifikation; es zerfallt in 

AFGD: Das Existenzgebiet der «-Uberstruktur (e’-Modifikation) 
und 

FCEG: Das Existenzgebiet der a—B—8-Struktur (@’-Modi- 


fikation); ferner in die Felder: 





d ‘ la e Jy 
Poramagnersi/ 
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\- Paramagnetisch ; Ad _Max _ rf 
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«fe | a — mM 
‘ Fe Sy 
Yoerstruk(ur bGrundstruktur ! “sf 
2 A Para-Ve -magnetisch 14 Ly * | B 
IG0 540 40 C S90 S94 


Atom -% Schwefel ——>- 
Abb. 13. Zustandsdiagramm der Troilit-Pyrrhotin - Mischkristalle 


ALMD: Das Existenzgebiet der paramagnetischen a@-Modi- 
fikation. 

LCEM: Das Existenzgebiet einer schwach ferromagnetischen 
a-Modifikation. 


DECBIK: Das Existenzgebiet der §-Modifikation; es zerfallt in 


DMHIK: Das Existenzgebiet der paramagnetischen (#-Modi- 
fikation und 


CBIHME: Das Existenzgebiet der ferromagnetischen #-Modi- 
fikation') und 


') Da an der Linie CE der Unterschied zwischen der a—B-—S8-Struktur 
und der #-B-8-Struktur, der auf dem Vorhandensein der a-Umwandlung be- 
ruht, verschwindet (vgl. S. 216), kénnte man das Feld CBIHME auch zu 
dem Existenzgebiet der ferromagnetischen «-Modifikation hinzurechnen. Be- 
riicksichtigt man aber, daB die Suszeptibilitit oberhalb des CurrsE-Intervalles 
den fiir die §-Modifikation charakteristischen Anstieg mit steigender Tem- 
peratur aufweist, scheint es richtiger das Feld zum Existenzgebiet der §-Modi- 
fikation hinzuzurechnen. 
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abcdes 


Oberhalb K I: 
AK: 
BI: 
DE: 
KI: 


Fa: 


LH: 


CE: 
abe: 


ac: 
ed: 


HI: 


Das Existenzgebiet der 8’-Modifikation (vy -Umwand- 
lungsgebiet). 
Das Existenzgebiet der d-Modifikation. 


Die Grenze zwischen dem Mischkristallgebiet und dem 
Zweiphasengebiet: Mischkristalle/EKisen. 


Die Grenze zwischen dem Mischkristallgebiet und dem 
Zweiphasengebiet: Mischkristalle/Pyrit. 


Die a-Umwandlung. 

Die s-Umwandlung. 

Die Grenzkonzentration fiir die Existenz der Uber- 
struktur ’). 


Die Grenze zwischen den paramagnetischen Troilit- 
mischkristallen und den ferromagnetischen Pyrrhotin- 
mischkristallen. 


Das Verschwinden des Unterschiedes zwischen der 
a- und §-Modifikation. 


Den Beginn des Anstieges der Suszeptibilititswerte 
auf das y-Maximum (,,Anti-Curig-Temperatur“). 


Das y-Maximum. 


Die Wiederaufnahme des normalen Verlaufes der Sus- 
zeptibilitatswerte der f-Modifikation nach Durch- 
schreiten des y-Maximums. 


Das Ende des Curte-Intervalles der Pyrrhotine. 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse hier mitgeteilt sind, 
wurden 1934 in dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen 
Hochschule Danzig-Langfuhr angefangen, und zwar in Zusammen- 
arbeit mit Fraulein Gerpa LaneMEsseER, die die ersten orientierenden 
magnetischen Messungen unternahm. Daf die Untersuchungen aus- 
gefiihrt werden konnten, verdanke ich aber in erster Linie dem Direktor 
des Danziger Institats, Herrn Professor Dr. W. Kuemm, der in grob- 
ziigiger Weise die Einrichtungen seines Instituts zu meiner Ver- 
fiigung stellte und stets bemiiht war, die Untersuchungen in jeder 
Weise zu férdern. 


') An dieser Linie findet keine diskontinuierliche Anderung der Gitter- 


konstanten statt, jedoch dndern sich die Konzentrationsabhingigkeit der Gitter- 
konstanten sowie die Magnetismuswerte véllig diskontinuierlich. 
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Zusammenfassung 

Ks werden die Phasenverhiltnisse im Temperatur-Konzentrations- 
diagramm des Systems Fe/S zwischen 50,0 und 53,4 Atom-°/, 
Schwefel auf Grund réntgenographischer Messungen besprochen. Bei 
den Umwandlungen handelt es sich zum Teil um echte Phasen- 
iinderungen (a- und §-Umwandlung), zum Teil um soiche, bei denen 
keine Anderung des Gitters auftritt, sondern sich nur die magne- 
tischen Eigenschaften aindern (y-Umwandlung) Auf Grund der er- 
haltenen Ergebnisse wird das Zustandsdiagramm aufgestellt. 


if 
; 


= 2M 


Blindern bei Oslo, Universitetets kyemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1941. 
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